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RESUMO 
O aumento na produção e consumo de produtos farmacêuticos resulta na constante geração de 
resíduos. Os tratamentos convencionais de efluentes não são capazes de eliminar completamente 
esses microcontaminantes, tornando imprescindível a pesquisa de novas tecnologias mais 
eficientes. A adsorção apresenta-se como alternativa para os tratamentos convencionais com boa 
eficiência na remoção de fármacos de efluentes contaminados. Esta Dissertação teve como 
objetivo o estudo da remoção do fármaco diclofenaco de sódio, de soluções aquosas, utilizando a 
argila Spectrogel tipo C como adsorvente. O planejamento experimental indicou que a massa de 
adsorvente e velocidade de agitação são variáveis estatisticamente significativas no processo de 
adsorção do diclofenaco de sódio. Os modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem, Boyd, 
Difusão Intrapartícula e Resistência à Transferência de Massa em Filme Externo foram ajustados 
aos resultados experimentais dos estudos cinéticos. O modelo de pseudoprimeira ordem 
apresentou mais ajuste aos dados cinéticos com coeficiente de determinação, R2 entre 0,976 – 
0,986 e desvio médio relativo, DMR, entre 17,5 – 39,2% indicando que há uma resistência à 
transferência de massa. Esse resultado foi confirmado pelos altos valores de R2 obtidos pelo 
modelo de Resistência à Transferência de Massa em filme externo. Os ensaios de equilíbrios 
foram realizados nas temperaturas de 15, 30 e 50 ˚C, e os modelos de Langmuir, Freundlich e 
Dubinin-Radushkevich ajustados aos resultados. A máxima capacidade adsortiva, obtida pelo 
modelo de Langmuir foi 0,133 mmol.L-1 (42,3 mg.g-1). O modelo de Freundlich apresentou mais 
ajuste para os resultados obtidos nas temperaturas de 15 e 30 °C e o modelo de D-R no estudo a 
50 °C. O estudo termodinâmico indicou que o processo é endotérmico e espontâneo. As técnicas 
de caracterização BET e MEV indicaram que a argila possui uma área específica baixa com uma 
superfície irregular, respectivamente. Após a adsorção é observada uma maior homogeneidade na 
superfície do material indicando a formação de um filme de diclofenaco de sódio sobre a mesma. 
Isso se confirmou pelo DRX, que indica que a adsorção do diclofenaco de sódio deu-se na 
superfície da argila, uma vez que não foi observada uma variação significativa no espaçamento 
d001. A técnica de FTIR demonstrou a presença de diclofenaco de sódio pela detecção dos picos 
correspondentes a ligações C=O e C–O do diclofenaco de sódio. Similarmente, o estudo 
termogravimétrico indicou a presença de diclofenaco pelo surgimento de um pico de degradação 
do mesmo em 450 ºC. Os resultados obtidos sugerem que essa argila pode ser utilizada na 
remoção do diclofenaco de sódio de soluções.  
Palavras chave: adsorção, argila organofílica, diclofenaco de sódio.  
 
 
 
ABSTRACT 
The increase in the production and consumption of pharmaceutical products results in the 
constant generation of waste. Conventional treatments are not able to total eliminate these 
micro contaminants, making it imperative to research new, more efficient, technologies. 
Adsorption presents as an alternative for the conventional treatments with efficiency in the 
removal of drugs from contaminated effluents. The present work aims to study the removal of 
the diclofenac sodium drug from aqueous solutions using Spectrogel type C clay as an 
adsorbent. The kinetic models of pseudo-first order, pseudo-second order, Boyd, Intra-particle 
Diffusion and External Mass Transfer Resistance were adjusted to the experimental results. 
The experimental design showed that adsorbent mass and stirring velocity variables were 
statistically significant in the diclofenac sodium adsorption process. The pseudo-first order 
model presented the best fit to the kinetic data with R2, between 0.976 - 0.986 and relative 
mean deviation, DMR, between 17.5 - 39.2%, indicating that the mass transfer resistance 
occurs. A result confirmed by the External Mass Transfer Resistance model high R2 values. 
The equilibrium assays were performed at temperatures of 15, 30 and 50 °C, and Langmuir, 
Freundlich and Dubinin-Radushkevich models were adjusted to the experimental data. The 
maximum adsorption capacity, obtained by the Langmuir model, was 0.133 mmol.L-1 (42.3 
mg.g-1). The Freundlich model presented better adjustment with R2 between 0.956 - 0.973 and 
DMR between 9.63 - 26.9% for the evaluated temperatures. The thermodynamic studies 
indicated that the process is endothermic and spontaneous. BET and MEV characterization 
techniques indicated that the material has a low surface area with an irregular surface, 
respectively. After the adsorption process is observed a homogeneity in the surface of the 
material indicating the formation of a sodium diclofenac film, a result that collaborates with 
the obtained XRD that suggests that the adsorption of the diclofenaco of sodium occurred 
mostly in the material’ surface once no significant variation in spacing d001 was observed. The 
determination of the functional groups present were obtained by the FTIR technique and the 
presence of diclofenac sodium was confirmed by the detection of two new peaks associated to 
the C = O and C–O bonds. Similarly, the thermogravimetric study indicated the presence of 
diclofenac by the appearance of a degradation peak at 450 ºC. The results suggest that this 
clay may be used in the removal of sodium diclofenac from solutions. 
Keywords: adsorption, organoclay, diclofenac sodium.  
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1 INTRODUÇÃO 
No presente capítulo serão apresentadas as motivações para o desenvolvimento desse 
trabalho, bem como os objetivos para sua realização.  
1.1 Motivação à Pesquisa 
A contaminação de ambientes aquáticos resultante de despejos industriais e 
residenciais indevidos é um dos problemas enfrentados atualmente pela sociedade. Nas 
últimas décadas, a produção e o uso de medicamentos farmacêuticos tem aumentado 
consideravelmente, seja voltado para o tratamento humano ou veterinário (TERNES, 1998). 
Dentre os fármacos mais consumidos, destacam-se antipiréticos, analgésicos, reguladores 
lipídicos, antibióticos, antidepressivos e contraceptivos (JONES et al., 2007). 
As substâncias farmacêuticas são biologicamente ativas e persistentes, pois são 
produzidas com interesse em evitar sua degradação prematura (RADJENOVIC et al., 2007). 
Apresentando propriedades de bioacumulação, podem resultar em efeitos adversos no 
ambiente. Toxicidade, genotoxicidade, perturbação endócrina e desenvolvimento de bactérias 
patogênicas resistentes são apenas alguns dos efeitos de efluentes com presença dos chamados 
contaminantes emergentes (TAMBOSI et al., 2010). A presença desses compostos em 
ambientes aquáticos como rios, lagos e estações de tratamento de esgoto (ETE) foi 
documentada em diversos trabalhos da literatura, e mesmo em concentrações baixas, podem 
resultar em danos à saúde humana e ecossistema (LE-MINH et al., 2010; BRUN et al., 2006; 
KOLPIN et al., 2002; TERNES, 1998).  
O diclofenaco de sódio é um medicamento anti-inflamatório altamente utilizado pela 
população mundial com propriedades analgésicas e antirreumáticas sendo amplamente 
estudado devido aos potenciais efeitos tóxicos às algas e aos peixes (AL-RAJAB et al., 2010). 
Nas ETEs os tratamentos convencionais não apresentam boa eficiência de remoção deste 
medicamento, principalmente, por sua baixa biodegradabilidade resultando na ampla detecção 
em efluentes (ANDREOZZI et al., 2007; RADJENOVIĆ et al., 2007b; TERNES, 1998), 
biossólidos (RADJENOVIĆ et al., 2009) e também em águas de superfície (JUX et al., 2002; 
FERNÁNDEZ et al., 2010). 
Após o consumo, os fármacos sofrem reações de metabolização, podendo assumir 
formas mais inativas. No entanto, uma mistura de metabólitos e substâncias conjugadas com 
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compostos ativos ou inativos pode vir a ser excretada do organismo a partir das urinas e fezes, 
alcançando as redes de esgoto e eventualmente as ETEs (HALLING-SØRENSEN et al., 
1998; JONES et al., 2007). Esses compostos xenobióticos sofrem um processo de 
mineralização nas estações de tratamento de esgoto, contudo, a eliminação completa de 
fármacos, utilizando tratamentos convencionais é variável e depende da substância em 
questão e também das condições do processo. Sendo assim, a detecção de diversos fármacos 
em efluentes finais ocorre com relativa frequência (RADJENOVIC et al., 2007). 
No Brasil, as atuais legislações, da portaria do Ministério da Saúde n° 2914/11 e as 
Resoluções Conama 357/05 e 430/11, limitam somente parâmetros físico-químicos do 
efluente segundo a presença de metais, solventes, agrotóxicos e contaminantes 
microbiológicos, sendo assim, necessária a elaboração de uma lei voltada especialmente para 
o descarte de efluentes contaminados por fármacos. A melhora dos sistemas atuais de 
tratamento de efluentes e a implementação de novas tecnologias é de grande importância para 
minimizar a introdução desses microcontaminantes aos corpos d’água. Nesse contexto, 
destaca-se a adsorção como um método eficaz para a descontaminação de efluentes 
(BELISÁRIO et al., 2015; BILA et al., 2003).  
A adsorção em carvão ativado tem sido amplamente aplicada com resultados 
satisfatórios. Vários grupos de pesquisa investigaram a remoção de fármacos utilizando 
carvão ativado obtendo uma eficiente remoção de diversos contaminantes (FERREIRA et al., 
2014; NAM et al., 2014; LIU et al., 2013; FLORES NARDY RIBEIRO et al., 2011; 
MESTRE et al., 2011).  Ressalta-se, porém, que o carvão ativado apresenta elevado custo de 
produção e regeneração (MOUSSAVI et al., 2016).  
Desta forma, a utilização de materiais naturais provenientes de subprodutos agrícolas 
(DUTTA et al., 2015; VIEIRA et al., 2012; ANTUNES et al., 2012), argilas (CANTUARIA 
et al., 2016; DAGNELIE et al., 2017; DORDIO et al., 2017; FREITAS et al., 2017; LIU, 
YA’NAN et al., 2015) e macrófitas (LIMA et al., 2016; PARNIAN et al., 2016; PELOSI et 
al., 2014) como adsorventes vêm sendo explorados como uma alternativa. Tais materiais 
devem apresentar algumas características ideais, como serem abundantes e com alta 
capacidade adsortiva, resultando assim em um menor investimento financeiro (BELISÁRIO 
et al., 2015).   
Materiais argilosos apresentam vantagens quando relacionados a outros materiais 
adsorventes, como baixo custo, abundância e uma elevada área específica (SILVA e 
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FERREIRA, 2008). Devido à escassez de estudos utilizando materiais argilosos na remoção 
de fármacos, tem-se como objetivo neste trabalho avaliar a aplicabilidade desses materiais na 
remoção do fármaco diclofenaco de sódio presente em soluções aquosas. 
 
1.2 Objetivos 
Aplicar o processo de adsorção na remoção do diclofenaco de sódio em soluções 
aquosas com interesse no desenvolvimento de um material alternativo com alta eficiência.  
 Realização de testes de afinidade entre o diclofenaco de sódio e materiais e 
biomateriais adsorventes; 
 Avaliação da remoção do diclofenaco de sódio pela aplicação de um planejamento 
experimental do tipo delineamento composto central (DCC); 
 Estudo cinético de remoção do diclofenaco de sódio em banho finito; 
 Estudos de equilíbrio e termodinâmico em banho finito; 
 Caracterização da argila Spectrogel tipo C, antes e após adsorção, por meio de técnicas 
de difração de raios X (DRX), microscopia eletrônica de varredura (MEV), fisissorção 
de N2 pelo método de BET, picnometria a gás hélio, espectroscopia na região do 
infravermelho (FTIR), análise termogravimétrica (TG e DTG).  
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
Este capítulo apresenta uma revisão bibliográfica de tópicos importantes relacionados a 
este trabalho como a contaminação de efluentes por fármacos, alguns métodos aplicados na 
remoção destes microcontaminantes e informações mais aprofundadas sobre o processo de 
adsorção. 
2.1 Contaminação de efluentes por fármacos 
Fármacos são um grupo de substâncias químicas, orgânicas ou inorgânicas, 
desenvolvidos e utilizados com o objetivo de promover efeitos biológicos específicos 
(AQUINO, et al., 2013). São compostos biologicamente ativos, podendo entrar no organismo 
via oral ou intravenosa dependendo do composto a ser administrado e da necessidade médica  
(KIM et al., 2007). Geralmente, são desenvolvidos de forma a serem metabolizados pelo 
fígado ou rins por meio de reações químicas de hidroxilação, epoxidação, redução e hidrólise 
no qual os grupos funcionais são introduzidos ou transformados. Seguindo, há a geração de 
conjugados por meio da ligação de moléculas endógenas polares a drogas ou metabolitos 
resultantes da primeira etapa de metabolização. Uma parcela não metabolizada do fármaco e 
seus metabólitos são posteriormente eliminados pela urina ou fezes, alcançando o sistema de 
esgoto e eventualmente as estações de tratamento de efluentes (BEAUSSE, 2004; BILA et al., 
2003). 
As ETEs têm como objetivo a remoção de sólidos suspensos, a diminuição da 
demanda biológica de oxigênio e de patógenos presentes. Seu processo ocorre através 
tratamentos primários, secundários e terciários, de forma a obter um efluente seguro 
obedecendo às leis ambientais vigentes (RADJENOVIC et al., 2007). Com o contínuo 
crescimento industrial e populacional, o ambiente tem sido exposto a diversas substâncias 
nocivas, uma vez que os processos de tratamentos utilizados nas ETEs não são capazes de 
eliminar completamente fármacos e outros microcontaminantes de seus efluentes (DORDIO 
et al., 2017; HEBERER, 2002; BARONTI et al., 2000) e, com a melhora na tecnologia de 
detecção, essas substâncias são frequentemente encontradas nos efluentes de ETEs e nas 
águas superficiais, em concentrações na faixa de grandeza de µg/L e ng/L (ASHTON et al., 
2004). 
De acordo com Halling-Sørensen et al. (1998), as vias de exposição de fármacos ao 
ambiente não são completamente conhecidas, mas acredita-se que as ETEs sejam 
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parcialmente responsáveis. A Figura 1 apresenta um esquema da rota de entrada sugerida 
desses contaminantes. Essa visão é compartilhada por Bound et al. (2005) que pesquisaram 
diferentes rotas de entrada de medicamentos no meio aquático na Inglaterra, demonstrando 
que, grande parte dos produtos farmacêuticos entram no sistema de esgoto por meio da 
disposição indevida via vaso sanitário ou pias.  
 
Figura 1: Possíveis rotas de entrada de microcontaminantes farmacêuticos. 
 
     Fonte: Halling-Sørensen et al. (1998). 
 
Aproximadamente 3.000 compostos são produzidos em grande escala, com destino à 
aplicação humana e veterinária, alcançando quantidades de cerca de 500.000 kg ao ano (KIM 
et al., 2007; IKEHATA et al., 2006). Menos de 45% destes compostos foram submetidos a 
algum tipo de ensaio toxicológico básico e menos de 10% foram estudados, considerando-se 
qualquer tipo de efeito tóxico sobre organismos em desenvolvimento (MELLO-DA-SILVA et 
al., 2005; BILA et al., 2003). A Tabela 1 apresenta as classes farmacêuticas mais utilizadas e 
cuja presença foi verificada em diversos efluentes de estações de tratamento, rios e lagoas 
(LE-MINH et al., 2010; ZUCCATO et al., 2005; BILA et al., 2003; HEBERER, 2002; 
BARONTI et al., 2000). 
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Tabela 1: Principais classes de fármacos encontrados em efluentes. 
  Fármacos Classe Terapêutica 
Amoxicilina, Tetraciclina, Penicilina Antibióticos 
Diclofenaco, Ibuprofeno, Ceteprofeno Anti-Inflamatórios 
Diazepam, Fluoxetina Antidepressivos 
17α-etinilestradiol, 17β-estradiol, Estrona Hormônios 
Paracetamol, Dipirona Sódica, 
Ácido acetilsalicílico 
Analgésicos 
Fonte: (BILA et al, 2003; ZUCCATO et al., 2005) 
 
O grau de periculosidade desses compostos está relacionado à sua persistência no 
ambiente. Com a inexistência de políticas de controle baseadas em critérios toxicológicos e 
ambientais, nota-se o aparecimento das chamadas substâncias emergentes, que incluem 
produtos químicos sintetizados e compostos orgânicos exógenos e endógenos (SODRÉ et al., 
2007). Compostos farmacêuticos estão incluídos nessa classificação e, quando presentes no 
ambiente, provocam um aumento na toxicidade do meio aquático, genotoxicidade e 
perturbação endócrina em animais selvagens, além de promover a seleção de bactérias 
patogênicas resistentes (BILA e DEZOTTI, 2003; HUTCHINSON, 2002; ZERULLA et al., 
2002). Em seres humanos, os efeitos toxicológicos ainda não são bem compreendidos, porém, 
alguns estudos apresentam uma relação entre hormônios encontrados no ambiente com 
disfunções no sistema endócrino e diversos tipos de cânceres (BILA et al., 2003; 
HARRISON, 1997). 
 
2.2 Diclofenaco de Sódio 
O diclofenaco de sódio, comercialmente conhecido por Voltaren® é um medicamento 
amplamente utilizado por suas propriedades analgésicas e antiinflamatórias, e é aplicado no 
alívio de dores reumáticas e inflamações leves. É um dos medicamentos mais encontrados em 
ambientes aquáticos devido ao seu uso elevado pela população e também pela baixa remoção 
promovida pelos tratamentos convencionais utilizados pelas ETEs (SHAKEEL et al., 2014; 
SOTELO et al., 2014; FARMACOPEIA, 2002). Em doses terapêuticas não apresenta efeitos 
colaterais, contudo, quando em excesso, pode resultar na formação de úlceras, danos 
hemorrágicos e alterações hepáticas (STULTEN et al., 2008; FERNÁNDEZ et al., 2010).  
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A fórmula molecular do diclofenaco de sódio é C14H10Cl2NNaO2 e sua estrutura está 
apresentada na Figura 2. Seu nome oficial é 2-[(2,6-Diclorofenil)amino] benzoacetato de 
sódio e, quando puro, é um sólido branco cristalino ou levemente amarelado com pouca 
solubilidade em água (FARMACOPEIA, 2002). 
Figura 2: Estrutura molecular do diclofenaco de sódio. 
 
Fonte: (US Pharmacopeia). 
 
O mecanismo de funcionamento do diclofenaco de sódio envolve reações de oxidação 
e conjugação. A eliminação deste fármaco juntamente com metabólitos é comum, sendo os 
principais o 4-Hidroxi diclofenaco e o 5-Hidroxi diclofenaco (Tabela 2), chegando a 65% da 
dose do medicamento (STULTEN et al., 2008; SYED et al., 2016; VIENO e SILLANPÄÄ, 
2014). A presença deste microcontaminante em efluentes de ETEs e em águas superficiais é 
comum, resultado de sua ampla utilização (BHADRA et al., 2016). Estudos comprovaram sua 
presença em rins e fígados de peixes e correlações com distúrbios fisiológicos em animais, 
sendo um dos medicamentos que podem apresentar toxicidade às algas e animais 
invertebrados (SOTELO et al., 2014).  Mais informações sobre suas propriedades químicas 
estão apresentadas na Tabela 2. 
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 Tabela 2: Propriedades químicas do diclofenaco de sódio 
Massa Molar (g mol-1) 318,1 
Ponto de fusão (˚C) 280 
pKa 4,20 
Solubilidade (25˚C) (g L-1) 50 
Principais metabólitos 
 
5-Hidroxi diclofenaco 
 
4-Hidroxi diclofenaco 
Fonte: (FARMACOPEIA, 2002; JODEH et al., 2016; SYED et al., 2016). 
 
2.3 Métodos de Remoção de Fármacos  
As estações de tratamento de efluentes são projetadas com interesse na redução da 
carga de poluentes orgânicos, nutrientes e microrganismos patogênicos (RIVERA-
UTRILLA, et al., 2013). Os processos biológicos, utilizados na maioria das ETEs pelo seu 
baixo custo, são métodos eficientes na remoção de material orgânico. Todavia, não 
apresentam eficiência na eliminação de fármacos, devido à característica recalcitrante de 
alguns desses compostos (KIMURA et al., 2007). Para obter uma eliminação mais eficiente 
destacam-se alguns métodos de polimento, descritos a seguir (RADJENOVIĆ et al., 2009). 
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2.3.1 Processos Oxidativos Avançados 
Os processos oxidativos avançados (POA) baseiam-se na transformação dos 
contaminantes presentes por meio de reações de degradação envolvendo espécies transitórias, 
em sua maioria, íons hidroxilas. Os íons hidroxila são formados por meio de reações 
envolvendo oxidantes fortes como o ozônio (O3), o peróxido e hidrogênio (H2O2) e radiação 
ultravioleta (UV). É um método eficiente na remoção de fármacos de efluentes contaminados, 
mas, devido à alta demanda de energia e produtos químicos, é um tratamento de alto custo 
(GÓMEZ-RAMOS et al., 2011; COMNINELLIS et al., 2008; ANDREOZZI, et al.,1999). 
2.3.2 Separação por membranas 
Outro método de tratamento que teve eficiência comprovada na eliminação de 
fármacos de efluentes é a separação por membranas, como osmose reversa, nano e 
ultrafiltração. Com a utilização de uma membrana semipermeável, esse método permite a 
passagem de um fluido, restringindo a passagem de contaminantes. Mesmo com eficiência 
comprovada, esse método tem a desvantagem de possuir alto custo de operação (ZHENG et 
al., 2015; RADJENOVIC et al., 2007). 
2.3.3 Cloração  
A utilização de um desinfetante químico (cloro, ozônio, cloraminas) é eficiente na 
eliminação de microrganismos patogênicos da água e na oxidação de matéria orgânica 
presente. A cloração é um dos métodos mais utilizados na desinfecção de efluentes com 
ampla eficiência e relativo baixo custo (RICHARSON, 2017). Quando fármacos entram em 
contato com o cloro, estes sofrem reações de oxidação e substituição, resultando na produção 
de subprodutos com toxicidade e persistência distintas, e por vezes mais elevada, da 
observada no microcontaminante inicial (NEGREIRA et al., 2015).  
2.3.4 Adsorção 
A adsorção é um método de polimento altamente promissor, com diversas aplicações 
na remoção de contaminantes de efluentes. A eficiência da adsorção depende do tipo de 
adsorvente empregado e do contaminante envolvido. Bons resultados podem ser observados 
mesmo em concentrações muito baixas de contaminantes. O carvão ativado é o material 
adsorvente mais comumente empregado, com estudos que comprovam sua eficiência na 
eliminação desses microcontaminantes (COUTO et al., 2015; NAM et al., 2014; 
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NOUTSOPOULOS et al., 2014). Algumas vantagens desse processo seria sua simples 
operação, e também a não introdução de subprodutos à água (AHMED et al., 2015). Com a 
opção da utilização de materiais alternativos, o custo operacional decresce, tornando a 
adsorção ainda mais atrativa. Conceitos referentes à adsorção serão abordados no decorrer das 
próximas seções. 
2.4 Adsorção  
2.4.1 Aspectos Gerais da Adsorção 
O processo de adsorção tem atraído interesse da comunidade científica devido a sua 
importante aplicação biológica, ambiental e tecnológica (DABROWSKI et al., 2005). A 
purificação de matérias-primas, a separação e a recuperação de compostos, a liberação 
controlada de fármacos e a remoção de contaminantes de efluentes são apenas alguns 
exemplos de sua extensa aplicabilidade (ROUQUEROL et al.,1999). 
A adsorção é um fenômeno que envolve a transferência de massa entre duas fases, 
uma sólida (adsorvente) e outra fluida (adsorbato). O material escolhido como adsorvente 
deve apresentar alta porosidade e o processo ocorre principalmente na parede dos poros ou 
nos sítios ativos (McCABE et al., 2000). Especificamente, pode-se afirmar que o processo 
começa com a transferência de massa do adsorbato para a superfície do adsorvente seguido da 
adsorção do adsorbato nos sítios superficiais externos, com eventual migração das moléculas 
do fluido nos poros e a interação dessas com os sítios disponíveis na superfície interna do 
material adsorvente, como ilustrado na Figura 3 (COULSON et al., 1979). Como o processo 
permite a concentração de moléculas na superfície do sólido, é possível promover a separação 
entre uma substância alvo e os demais componentes de uma solução (GOMIDE, 1988). 
A adsorção pode ser classificada baseada nas forças das interações que dominam o 
processo (ROUQUEROL et al., 1999; RUTHVEN, 1984). De forma fundamental, o 
fenômeno de adsorção possui interações que podem ser denominadas físicas (fisissorção) ou 
químicas (quimissorção). Na adsorção física, as forças que comandam são fracas, como 
interações de van der Waals ou interações eletrostáticas, sendo que, esta última ocorre 
somente na presença de adsorventes que apresentam uma estrutura iônica. Geralmente, o 
processo de fisissorção ocorre em baixas temperaturas e é relativamente rápido. Como 
resultado, é possível a formação de diversas camadas de moléculas adsorvidas (KARGE, 
2008; RUTHVEN, 1984). 
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Na adsorção química, as interações envolvidas são de natureza mais forte e envolvem 
a transferência ou compartilhamento de elétrons, promovendo a união química do adsorbato 
com o adsorvente. Neste tipo de adsorção, apenas uma camada é formada na superfície do 
adsorvente e o processo é irreversível (KARGE, 2008; RUTHVEN, 1984). 
Devido às características apresentadas, o fenômeno de adsorção físico é o mais 
utilizado em processos de separação, pois o processo de dessorção é facilitado devido à fraca 
interação entre as espécies do sólido e do fluido. Já a quimissorção é amplamente empregada 
na remoção de contaminantes em baixas concentrações (KARGE, 2008). 
As características físico-químicas do adsorvente, do adsorbato, e demais agentes 
interferentes no fluido influenciam o processo (RUTHVEN, 1984). Durante o processo, é 
necessário o controle de alguns fatores que podem afetar a adsorção tais como a temperatura, 
o pH, a solubilidade e a velocidade de agitação ou fluxo.  
 
Figura 3: Esquema representativo do processo de adsorção.  
 
 
 Temperatura: A adsorção do adsorbato promove a redução de energia livre e 
com isso, grande parte dos processos adsortivos ocorrem de forma exotérmica. 
Desta forma, um aumento na temperatura provocará uma redução no grau de 
adsorção. Como há exceções para essa regra, é necessário o estudo 
termodinâmico do processo em questão. 
 pH: Íons de hidrogênio e hidróxidos podem ser fortemente adsorvidos 
competindo com o adsorbato que se deseja adsorver.  
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 Solubilidade: A natureza polar de um soluto e sua alta solubilidade, quando 
relacionada ao solvente (na maioria das vezes a água), podem dificultar o 
processo de adsorção. 
 Velocidade de Agitação: Uma velocidade controlada promove uma dispersão 
das partículas de forma mais homogênea promovendo a diminuição da 
espessura da camada limite e resultando em uma maior taxa de transferência de 
massa. 
O processo de adsorção voltado ao tratamento avançado (polimento) de efluentes tem 
atraído grande interesse de pesquisadores e vêm apresentando bons resultados com 
considerável eficiência e baixo custo, quando comparado com tratamentos convencionais, 
sobretudo na descontaminação de micro poluentes. 
2.4.2 Adsorventes Usuais 
A busca cuidadosa pelo material adsorvente é geralmente o primeiro passo quando se 
deseja obter um processo de adsorção eficaz (RUTHVEN, 1984). O material deve apresentar 
características específicas para ser comercialmente viável, como alta seletividade, resistência 
mecânica, grande área interfacial (soma da área externa com a área dos poros), ser capaz de 
regeneração, tempo de vida útil elevado e baixo custo (GOMIDE, 1988; COULSON et al., 
1979). Substâncias naturais, resíduos de processos ou até mesmo materiais sintetizados podem 
ser utilizados como adsorventes e estão disponíveis em diferentes formas. Porém, os sólidos 
mais utilizados se encontram em forma granular, com diâmetros entre 50 μm e 12 mm 
(TREYBAL, 1981). 
Na maioria dos materiais utilizados como adsorventes é possível observar uma 
estrutura porosa complexa, com poros de tamanho e forma variados. Com isso, materiais que 
apresentam grandes áreas superficiais apresentarão melhores resultados. Observa-se, porém, 
que, quando o material apresenta grande área superficial distribuída em um volume limitado, 
os resultados podem ser afetados devido à presença de poros pequenos (COULSON et al., 
1979; MCCUSKER et al., 2003; IUPAC, 1985).  
O tamanho dos poros é determinante para o acesso das espécies de adsorbato. De 
acordo com a IUPAC é possível classificar os poros de acordo com seu tamanho (THOMMES 
et al., 2015):  
 Microporos: poros com diâmetro que não excedem 2 nm; 
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 Mesoporos: poros com diâmetro entre 2 e 50 nm;  
 Macroporos: poros com diâmetro maiores que 50 nm.  
Ressalta-se que, uma subdivisão dos microporos em ultramicroporos e 
supermicroporos pode ser necessária. Os ULTRAMICROPOROS apresentam diâmetro 
inferior a 0,7 nm; equanto os SUPERMICROPOROS apresentam um tamanho entre 0,7 e      
2 nm (ZDRAVKOV et al., 2007; MAYS, 2007; ŞENEL et al., 2001). 
A área específica de um material, bem como a distribuição de poros presentes podem 
ser determinadas pelo método de fisissorção de nitrogênio. O método criado por Brunauer et 
al. (1938) quantifica a adsorção do gás N2 a diferentes pressões relativas de equilíbrio. 
Thommes et al. (2015) apresentaram uma classificação revisada dos modelos de isotermas 
conhecidos, melhor compreendidos na forma gráfica de quantidade adsorvida versus pressão 
relativa de equilíbrio.  
A Figura 4 apresenta os tipos de isotermas propostas pelos autores sendo elas 
isotermas provenientes de um processo de adsorção física. 
 As isotermas do Tipo I apresentam um formato côncavo e são reversíveis, 
observadas na presença de sólidos microporosos que apresentam uma 
superfície externa relativamente pequena. A isoterma do tipo I (a) é dada por 
materiais microporosos com pequenos microporos (largura < ~1nm) e a do tipo 
I (b) ocorre em materiais com uma distribuição de tamanho de poros maior, 
incluindo aqueles com microporos largos e mesoporos estreitos (< ~ 2,5 nm);  
 As isotermas do Tipo II, também apresentam reversibilidade e são observadas 
em adsorventes macroporosos ou não porosos. O ponto de inflexão (B) vai 
indicar o fim da formação da monocamada e o início do arranjo em 
multicamadas; 
 A isoterma do Tipo III não apresenta o ponto de inflexão, desta forma não 
indica a formação de monocamadas. Ocorre quando as interações do 
adsorbato-adsorvente são fracas, nas quais as moléculas adsorvidas estão 
agrupadas ao redor dos sítios mais favoráveis da partícula; 
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Figura 4: Isotermas de adsorção. 
 
Fonte: Adaptado de Thommes et al. (2015). 
 
 As isotermas do Tipo IV são dadas por adsorventes mesoporosos. O 
comportamento observado nesse processo de adsorção é determinado pelas 
interações do adsorvente-adsorbato, no qual a formação de um patamar 
constante de saturação de comprimento variável é comumente observada. Nas 
isotermas do tipo IV (a) ocorre a condensação capilar, acompanhada por 
histerese e as do Tipo IV (b) são observadas em adsorventes com mesoporos 
de menor largura ou com formato cônicos ou cilíndricos com extremidades 
fechadas.  
 As isotermas do tipo V indicam fracas interações entre o adsorvente-adsorbato, 
sendo comuns em adsorventes hidrofóbicos com microporos ou mesoporos;  
 Já a isoterma VI apresenta uma adsorção em multicamada em uma superfície 
uniforme não porosa (THOMMES et al., 2015). 
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 Entre os materiais adsorventes mais utilizados comercialmente, destacam-se o carvão 
ativado, as zeólitas, sílica-gel, alumina e argilominerais.  
 Carvão Ativado: Pioneiro dentre os materiais adsorventes, provém de materiais 
carbonáceos que sofreram decomposição térmica seguido de uma ativação com vapor 
ou dióxido de carbono. Sua estrutura e natureza química podem ser modificadas por 
processos aditivos que resultam na formação de um fino sistema poroso e uma melhor 
seletividade (COULSON e RICHARDSON, 1979). Tendem a ser hidrofóbicos e 
organofílicos e estão disponíveis em formas granulares ou em pó, possuindo diferentes 
aplicações (TREYBAL, 1981). 
 Zeólita: Mineral aluminossilicato com estrutura cristalina composta de unidades 
tetraédricas contendo um átomo de silício ou alumínio cercado por quatro átomos de 
oxigênio (SiO4 ou AlO4). Sua estrutura uniforme e porosa a distingue de outros 
adsorventes. Diversos tipos de zeólitas estão disponíveis no mercado e são 
classificadas de acordo com sua estrutura (RUTHVEN, 1984). 
 Sílica-gel: É a forma parcialmente desidratada do composto coloidal polimérico obtido 
pela reação de soluções de silicato de sódio com substâncias ácidas. O processo resulta 
em um produto granular duro com uma estrutura altamente porosa (RUTHVEN, 
1984).  É aplicada principalmente na secagem de gases e no fracionamento de 
misturas de hidrocarbonetos (TREYBAL, 1981). Encontrada no mercado com 
porosidades diversas, é passível de regeneração, que é realizada com aumento de 
temperatura em um ambiente à vácuo (GOMIDE, 1981). 
 Alumina Ativada: É uma forma do óxido de alumínio que pode ser preparada por meio 
de desidratação e recristalização da bauxita (Al2O3H2O) a altas temperaturas.  O 
resultado é um produto, granular ou em pó, com alta porosidade e que apresenta alta 
afinidade por água e por grupos hidroxílicos (GOMIDE, 1988; RUTHVEN, 1984). 
Pode ser utilizada na secagem de líquidos e gases (COULSON et al., 1979). 
 Argilas: Provenientes de materiais naturais com textura terrosa e baixa granulometria 
(SOUZA SANTOS, 1975). Compostas de aluminossilicatos, como as zeólitas, 
apresentam uma estrutura heterogênea, tetraédrica e octaédrica. As argilas têm sido 
empregadas como materiais adsorventes devido ao seu baixo custo, podendo ser 
aplicada na remoção de contaminantes orgânicos e inorgânicos (RUTHVEN, 1984). 
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 Bioadsorventes: Biomateriais que apresentam determinada capacidade adsortiva e são 
de origem natural. Substâncias obtidas de resíduos agrícolas (VIEIRA et al., 2014; 
2011), algas e macrófitas se encaixam nessa categoria ( VIEIRA et al., 2011; BILA et 
al., 2003; RUTHVEN, 1984). 
2.4.3 Argilas como material adsorvente 
As argilas são materiais naturais de textura amorfa e fina granulação. São formadas 
por agregados de diversos compostos químicos como silicatos hidratados de alumínio, ferro e 
magnésio, com matéria orgânica, sais solúveis, minerais residuais e amorfos 
(CAVALCANTI, 2008; SOUZA SANTOS, 1975).  
Quando presentes em solos, sedimentos e águas, as argilas atuam como agentes 
naturais de limpeza contra poluentes. Possuem características físico-químicas incomuns, 
como a separação de suas camadas lamelares na presença de água. A estrutura das esmectitas, 
juntamente com sua composição química, é responsável pelas propriedades únicas desses 
materiais (ODOM, 1984).  
A aplicação das argilas como material adsorvente é possível devido a sua alta 
capacidade de troca catiônica, grande estabilidade química e mecânica, abundância e baixo 
custo, quando comparada ao carvão ativado comercial (PARK et al., 2013; CHEN et al., 
2008). É possível encontrar diversos tipos de argilas no mercado mundial, e sua distinção é 
realizada por meio da análise proporcional entre as folhas de sílica e alumina. Variedades 
como as caulinitas, esmectitas e vermiculitas têm variadas aplicações industriais. As argilas 
do tipo esmectitas, que inclui as montmorilonitas , as nontronitas e as saponitas, estão entre as 
mais utilizadas na fabricação de tijolos refratários, como materiais adsorventes e agentes de 
filtração (PAIVA et al., 2008; PASTRE et al., 2003).   
2.4.3.1 Argila organofílica 
 Argilas apresentam características normalmente hidrofílicas sendo incompatíveis com 
meios hidrofóbicos e orgânicos, contudo, sua superfície possui centros iônicos passíveis de 
modificações (SILVA et al., 2012). É possível a modificação seletiva da argila com a troca de 
cátions inorgânicos por cátions alquilamônio com cadeias de tamanhos variados (SCHAMPERA 
et al., 2016). A introdução desse material resulta em uma maior compatibilidade com meios 
hidrofóbicos e orgânicos, sendo a variedade montmorilonita a mais utilizada como base argilosa e 
sais quaternários de amônio como material orgânico. A síntese desse material pode ser obtida por 
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diversas técnicas como a troca de íons, reação com ácidos e também tratamentos físicos como 
a liofilização (PAIVA et al., 2008) e sua modificação resulta na melhora de propriedades 
como a capacidade adsortiva, a porosidade e estabilidade em suspensão (Q. ZHAO et al., 
2016; SCHAMPERA et al., 2016). 
Desta forma, é definido como argila organofílica o material que contem moléculas 
orgânicas intercaladas na estrutura da argila (XI et al., 2004). A Figura 5 apresenta um 
diagrama do processo de organofilização com sais quaternários de amônio.  
Figura 5: Diagrama esquemático do processo de organofilização. 
 
Fonte: MARTINS et al., 2007. 
Devido as suas características inerentes, as argilas organofílicas são comumente 
utilizadas em indústrias de fundição de metais, lubrificantes, tintas, adesivos, entre outras. As 
argilas organofílicas podem ser aplicadas na adsorção de resíduos perigosos, no tratamento de 
efluentes e também na remediação de derramamento de óleos ou gasolina. Abaixo estão 
listados alguns trabalhos encontrados na literatura e que utilizam a argila organofílica como 
material adsorvente na remoção de compostos orgânicos (Q. ZHAO et al., 2016; SILVA et 
al., 2012).   
Zhang et al. (2015) prepararam uma argila organofílica utilizando como base a 
montmorilonita e os agentes surfactantes brometo de dodecil trimetil amônio (BDTA) e 
brometo de cetil trimetil amônio (BCTA) e avaliaram sua eficiência na remoção de 4-
clorofenol e 2,4-diclorofenol. O processo foi afetado pelo aumento de pH e temperatura, uma 
vez que os parâmetros termodinâmicos indicam que o mesmo foi exotérmico. As máximas 
capacidades adsortivas observadas foram com a argila modificada com BCTA com cerca de 
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395 e 586 mg.g-1 para o 4-clorofenol e 2,4-diclorofenol, respectivamente. A argila modificada 
com BDTA apresentou uma capacidade ligeiramente inferior, com 331 e 458 mg.g-1 para o 4-
clorofenol e 2,4-diclorofenol. Essa diferença na capacidade foi relacionada com a diferente 
configuração estrutural promovida pelos surfactantes, os pesquisadores afirmam que a argila 
tratada com o BCTA resultou em um material mais hidrofóbico, desta forma adsorvendo de 
forma mais eficiente esse contaminante.  
Salihi (2014) estudou a adsorção dos fármacos prometazina (PM), triflupromazina 
(TFP), trimetoprima (TM), carbamazepina (CM) e ibuprofeno (IBU) por uma argila bentonita 
na presença de dois surfactantes (dodecilsulfato de sódio e brometo dodecil trimetil amônio). 
As capacidades adsortivas observadas foram na sequência: PM > TFP > TM > CM > IBU, 
sugerindo que a presença dos surfactantes apresentou efeitos significantes nas capacidades 
adsortivas, mas não foi observada modificação sobre o tempo de equilíbrio do processo. 
Speridião et al. (2014) avaliaram a argila comercial Spectrogel tipo C na remoção de 
derivados de petróleo. Obtiveram boas capacidades de remoção, cerca de 10,307 mL.g-1 para 
o diesel, 9,659 mL.g-1 para o querosene, 7,834 mL.g-1 para a gasolina, 5,012 .g-1 para o iso-
octano e 2,416 mL.g-1 para o n-hexadecano. Os autores sugerem que essa argila comercial 
seria promissora na utilização como barreiras de contenção, agindo de forma a prevenir 
maiores contaminações. 
Oliveira (2016) investigou a remoção de diclofenaco de sódio por uma argila 
modificada com cloreto de benzil dimetil tetradecil amônio. De acordo com o autor, a 
afinidade do fármaco ao material adsorvente está relacionada com a quantidade de 
surfactantes livres em solução, observando uma melhor remoção do diclofenaco de sódio 
quando estes estavam em excesso. 
Nesse trabalho foi usada a argila organofílica Spectrogel tipo C, uma variedade 
comercial com alta afinidade por compostos orgânicos que é geralmente estudada na remoção 
de compostos orgânicos derivados de petróleo. Sua atuação na remoção de 
microcontaminantes de origem farmacêutica não foi encontrada na literatura  
 
32 
 
2.5 Avaliação do Processo Adsortivo 
2.5.1 Cinética do Processo de Adsorção e Modelos Cinéticos 
 O estudo cinético do processo adsortivo fornece importantes resultados para o melhor 
conhecimento da relação adsorbato/adsorvente. Descreve a velocidade de remoção do soluto, 
sendo dependente das características físicas e químicas do adsorbato, do adsorvente e também 
das condições aplicadas ao sistema. Os parâmetros obtidos no estudo resultam no 
conhecimento do mecanismo e da taxa de adsorção do soluto, como apresentado na Figura 6 
(HO, 2004).  
 
Figura 6: Ilustração das etapas do processo de adsorção. 
 
Fonte: Weber & Smith (1987) e Baup et al. 
(2000). 
Posição Fenômeno 
Seio da solução 
 
Camada externa 
 
 
Partícula do 
adsorvente 
1. Difusão/ Convecção 
 
2. Transferência de massa 
externa 
 
3-a. Difusão no poro 
3-b. Difusão na superfície 
4. Adsorção 
Diferentes modelos matemáticos podem ser utilizados para ajustar os resultados 
obtidos experimentalmente de forma a descrever quantitativamente o comportamento cinético 
do processo de adsorção, ressaltando, contudo, que cada modelo apresenta sua própria 
limitação. Os modelos mais utilizados em processos de adsorção com fármacos serão 
apresentados a seguir (JODEH et al., 2016; MASHAYEKH-SALEHI, MOUSSAVI, 2016; 
SOTELO et al., 2014). 
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2.5.1.1 Modelo de pseudoprimeira ordem 
Esse modelo é aplicado quando há uma resistência à transferência de massa pela 
camada externa do material adsorvente. A taxa de remoção é dada através da Equação (1) de 
Lagergren (LAGERGREN, 1898 apud HO, 2004). 
డ௤
డ௧
 =  ݇ଵ(ݍ௘  –  ݍ)                                                  (1) 
Sendo: 
డ௤
డ௧
 – Taxa de adsorção do adsorbato no adsorvente; 
q – Quantidade de soluto adsorvido no material sólido em determinado tempo t (mmol.g-1); 
qe – Quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no equilíbrio 
(mmol.g1);   
t – Tempo (min); 
k1 – Constante da taxa de adsorção de pseudoprimeira ordem (min-1);  
No tempo inicial não há concentração de adsorbato no sólido (t=0 e q=0). Aplicando 
esta condição de contorno, por integração obtém-se a Equação (2) (LAGERGREN, 1898 apud 
HO, 2004): 
ln(ݍ௘ − ݍ) =  ln ݍ௘ − ݇ଵݐ                                              (2) 
A equação (2) pode ser reescrita na forma simplificada representada na Equação (3): 
ݍ = ݍ௘(1 − ݁ି௞భ௧)                                                         (3) 
2.5.1.2 Modelo de pseudossegunda ordem 
O modelo de pseudossegunda ordem avalia se a cinética de adsorção é, em sua 
maioria, controlada por difusão externa, por meio de forças impulsoras não lineares, 
assumindo que a quimissorção pode atuar como etapa controladora da velocidade dos 
processos de adsorção (HO e McKAY, 2004).  
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డ௤ 
డ௧
=  ݇ଶ(ݍ௘ − ݍ)ଶ                                                       (4) 
Sendo: 
k2 – Constante cinética de pseudossegunda ordem (g.mmol-1.min-1).  
Novamente, considera-se que no tempo inicial (t=0) a concentração de adsorbato no 
sólido é nula e por meio da integração da Equação (4) obtém-se a Equação (5): 
௤
௤೐
=  ௞మ.௤೐.௧
( ଵା ௞మ.௤೐.௧)
                                                          (5) 
2.5.1.3 Modelo de difusão intrapartícula 
Neste modelo o processo de adsorção é dominado pela difusão interna através do 
transporte no poro ou na superfície, sendo que esse processo ocorre de forma mais lenta. O 
cálculo da concentração de adsorbato é obtido pela aplicação da Equação (6) (WEBER e 
MORRIS, 1963):  
ݍ =  ݇௜ . (ݐ)
భ
మ                                                               (6) 
Sendo: 
ki – Constante de difusão intrapartícula (mmol.g-1.min-1/2);  
 Os resultados obtidos podem ser representados por meio de um gráfico, q versus t½, 
com formação de uma reta de inclinação ki. Ao observar uma multilinearidade nos resultados 
é seguro assumir a presença de duas ou mais etapas limitantes do processo adsortivo. A 
Figura 7 apresenta uma ilustração de comportamento de multilinearidade.  
Essa multilinearidade resulta em um desvio da reta obtida pelo gráfico, havendo a 
necessidade da aplicação de uma constante à Equação (6), resultando na Equação (7). 
ݍ =  ݇௜ . (ݐ)
భ
మ + ܿ                                                               (7) 
 
35 
 
A constante c é de grande importância na análise do processo adsortivo, indicando a 
proximidade da camada limite, sendo expressa em mmol.g-1. O equilíbrio final é alcançado 
com a observação da redução da difusão intrapartícula (CHEN et al., 2003).  
 
Figura 7: Ilustração da multilinearidade do modelo de difusão intrapartícula. 
 
1. Adsorção na superfície 
externa do sólido; 
2. Etapa mais limitante, com 
difusão no interior da 
partícula; 
3. Estágio onde o equilíbrio é 
alcançado. A difusão no 
interior da partícula 
começa a diminuir devido à 
baixa concentração do 
adsorbato presente em 
solução (CHEN et al., 
2003). 
 
2.5.1.4 Modelo de Boyd 
Este modelo possibilita obter a difusividade efetiva do adsorbato no material 
adsorvente e pode ser representado pela Equação (8) (BOYD, 1947): 
ܨ = 1 − ቀ6 ߨଶൗ ቁ exp(−ܤ௧)                                             (8) 
ܨ =  ௤
௤೐
                                                       (9) 
F – Fração do soluto adsorvido no instante de tempo t;  
Bt – Parâmetro da função F; 
A Equação (8) pode ser simplificada, obtendo a Equação (10):  
q
t1/2
 
1
2
3
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ܤ௧ =  −0.4977 − ln(1 − ܨ)                                           (10) 
A linearidade da curva do gráfico, Bt versus t, indicará qual a etapa limitante do 
processo pela passagem da reta pela origem: transporte externo ou difusão intrapartícula. Se a 
reta passar pela origem, o mecanismo que limita o processo adsortivo é a difusão 
intrapartícula, se não, o transporte externo é a etapa limitante. Com a obtenção do coeficiente 
angular, é possível a determinação do coeficiente de difusão eficaz Di (cm2.s-1), aplicando a 
Equação (11) (GUPTA et al., 2001): 
 
ߙ =  గ
మ஽೔
௥మ
                                            (11) 
 
Sendo: 
α – Coeficiente angular da reta;  
r – Raio médio da partícula, assumindo sua esfericidade (cm). 
2.5.1.5 Modelo de transferência de massa em filme externo 
Neste modelo, a etapa limitante é definida como sendo a transferência de massa entre 
a solução e o filme líquido adjacente à superfície do material adsorvente. Este modelo assume 
as seguintes suposições: 
 As partículas do material adsorvente são consideradas esféricas, desta forma 
assumindo sua homogeneidade; 
 A concentração do soluto está distribuída homogeneamente na solução;  
 A difusão intrapartícula é considerada insignificante devido a atribuição da 
adsorção ocorrer na superfície da partícula;  
 Um rápido equilíbrio é obtido;  
 O volume da solução é considerado constante; 
 O processo de adsorção é um processo isotérmico, podendo ser caracterizado 
como uma isoterma de Langmuir ou Freundlich (PONNUSAMI; RAJAN; 
SRIVASTAVA, 2010; PURANIK et al., 1999).  
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A equação que descreve o modelo de transferência de massa em filme externo 
considera o balanço de massa do soluto, sendo a quantidade de adsorbato adsorvida em 
determinado tempo t obtida pela Equação (12) (PURANIK et al., 1999) 
ݍ(ݐ) =  ௏
௠
. [ܥ଴ − ܥ(ݐ)]        (12) 
Sendo: 
V – O volume da solução (L); 
m – A massa do sólido adsorvente (g); 
C0 – A concentração inicial do soluto em solução (mmol.L-1); 
C(t) – A concentração do soluto em solução em determinado tempo t (mmol.L-1). 
 Considerando que o processo de adsorção ocorre na superfície da partícula, pode-se 
calcular a taxa de transferência de massa em filme externo aplicando a Equação (13): 
ௗ஼
ௗ௧
= −ܭ்ெ. ܽ. [ܥ(ݐ) − ܥ௙(ݐ)]                                     (13) 
Sendo: 
KTM – O coeficiente de transferência de massa em filme externo (m.s-1); 
a – A área superficial específica do adsorvente por unidade de volume do sistema (m2.m-3); 
Cf – A concentração do soluto no filme presente na superfície da partícula adsorvente 
(mmol.L-1). 
 Após o cálculo da derivada da Equação 12, esta pode ser substituída na Equação 13, 
resultando na relação abaixo:  
ௗ௤
ௗ௧
=  ܭ்ெ.
௏
௠
. ܽ. [ܥ(ݐ) − ܥ௙(ݐ)]                                   (14) 
 A variação da massa adsorvida em função do tempo pode ser descrita aplicando a 
Equação (15). 
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ݍ(ݐ) = ௤೘௄ಽ஼೑(௧)
ଵା௄ಽ஼೑(௧)
                                        (15) 
 A diferenciação da Equação (15) resulta na Equação (16):  
ௗ௤
ௗ௧
=  ௤೘.௄ಽ
[ଵା ௄ಽ.஼೑(௧)]మ
 . ௗ஼೑
ௗ௧
      (16) 
 A obtenção da Equação (17), que descreve o modelo de transferência de massa em 
filme externo, é obtida pela substituição da Equação (16) em (14): 
ௗ஼೑
ௗ௧
=  ௄೅ಾ.௏.௔
௠.௤೘.௄ಽ
. [1 + ܭ௅. ܥ௙(ݐ)]ଶ. [ܥ(ݐ) − ܥ௙(ݐ)]            (17) 
 O perfil da variação da quantidade adsorvida é obtido pela resolução das Equações 13 
e 17 assumindo as condições de contorno de que as concentrações iniciais C0 e C(t) em um 
tempo zero são nulas.  
2.5.2 Isotermas de adsorção e modelos de equilíbrios 
 O fenômeno de adsorção consiste na atração molecular das moléculas do adsorbato 
pelas moléculas do sólido adsorvente sendo possível observar o aumento da concentração de 
soluto na superfície do sólido (CRITTENDEN et al., 1998). Quando as duas fases entram em 
contato, o soluto será atraído e repelido, simultaneamente, pela superfície do material 
adsorvente. Eventualmente o equilibro é alcançado, e nele, as taxas dos processos de adsorção 
e dessorção são iguais (BANSAL et al., 2005) 
 As isotermas de adsorção representam a distribuição de equilíbrio de um soluto. 
Relacionam a quantidade de soluto adsorvido em função da concentração de soluto presente 
na solução no equilíbrio, em uma determinada temperatura e pH. Desta forma, é possível 
obter a capacidade de adsorção do material sólido adsorvente, responsável pela remoção do 
soluto da solução (McCABE et al., 2000). O estudo das isotermas também pode oferecer 
informações referentes à distribuição de poros do material adsorvente e sobre a entalpia de 
adsorção (BANSAL e GOYAL, 2005; FALONE e VIEIRA, 2004). O comportamento das 
isotermas de adsorção pode indicar a favorabilidade do processo e depende de cada sistema. A 
Figura 8 apresenta um esboço de tais curvas.  
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A isoterma favorável indica uma alta capacidade de remoção do sólido, mesmo com 
baixa concentração de soluto presente em solução. Quando a isoterma não apresenta um 
formato favorável, é necessária uma alta concentração de adsorbato para que a remoção seja 
eficiente. A isoterma linear apresenta uma capacidade adsortiva linearmente proporcional à 
concentração do soluto presente em solução. Já as isotermas irreversíveis, não dependem da 
concentração do soluto e é um caso limite das isotermas favoráveis (McCABE et al., 2000). 
Figura 8: Isotermas de Adsorção. 
 
Fonte: (Adaptado de McCabe et al., 1993). 
 
 As equações que descrevem o comportamento do adsorbato durante o processo de 
adsorção podem ser avaliadas com o auxílio de modelos matemáticos. Nesse trabalho foram 
utilizados os modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich para obter um 
melhor conhecimento do processo. 
2.5.2.1 Modelo de Langmuir 
 O modelo de Langmuir é um dos modelos mais aplicados, assume que a adsorção 
ocorre em monocamadas obedecendo a Lei de Henry em baixas concentrações, sendo 
representado pela Equação (18) (LANGMUIR, 1918). O modelo afirma que as moléculas são 
adsorvidas em um número fixo de sítios ativos, energeticamente equivalentes, abrigando 
apenas uma molécula de adsorbato, sem a interação entre sítios vizinhos (RUTHVEN, 1984). 
               
ݍ௘ =
௤೘௄ಽ஼೐
ଵା௄ಽ஼೐
                                                                   (18) 
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Sendo: 
qe – Quantidade de soluto adsorvido na fase sólida (mmol.g-1);  
qm – Quantidade máxima de soluto adsorvido relacionado à formação da monocamada  
(mmol.g-1); 
Ce – Concentração de soluto em solução no equilíbrio (mmol.L-1); 
KL– Constante de Langmuir ou constante de equilíbrio de adsorção (L.mmol-1).   
         
Os parâmetros de Langmuir são representados pelo fator de separação adimensional 
RL, que pode ser calculado através da Equação (19) (HALL et al., 1966).  
 
ܴ௅ =
ଵ
ଵା௄ಽ஼೔
                                           (19) 
 
Sendo: 
Ci – Maior concentração inicial de adsorbato utilizada (mmol.L-1). 
 
O valor de RL é uma indicação da favorabilidade do processo, que pode ser 
corroborada pela forma da isoterma, quando ilustrada graficamente (HALL et al., 1966). 
 
Tabela 3: Fator de Separação e tipo de isoterma 
Fator de Separação RL Tipo de Isoterma 
RL > 1 Equilíbrio desfavorável 
RL = 1 Equilíbrio linear 
0 < RL < 1 Equilíbrio favorável 
RL = 0 Equilíbrio irreversível 
 
2.5.2.2 Modelo de Freundlich 
 O modelo de Freundlich (1926) é uma equação empírica que fornece uma expressão 
analítica concisa para os resultados experimentais, não indicando o mecanismo de adsorção 
que comanda o processo. Contudo, é possível interpretar a equação de Freundlich em termos 
de adsorção em uma superfície energeticamente heterogênea ou assumindo que o processo 
resulta na formação de multicamadas (BRUNAUER et al., 1938), no qual sítios ativos 
próximos podem afetar a adsorção de outras moléculas sendo possível a adsorção de múltiplas 
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moléculas no mesmo sítio ativo. Esse modelo, não prevê a saturação do material adsorvente, 
na medida em que a concentração aumenta a quantidade adsorvida tende ao infinito. Ele é 
aplicável em faixas de concentração intermediárias, desde que abaixo da concentração de 
saturação, no qual o fenômeno de adsorção não ocorre de forma significativa  
(FREUNDLICH, 1926).  
A Equação (20) representa o modelo proposto por Freundlich e descreve de forma 
satisfatória sistemas de superfícies heterogêneas. 
           
        ݍ௘ = ܭ௙(ܥ௘)
ଵ ௡ൗ                               (20) 
 
Sendo: 
Kf – Constante de Freundlich (L.mmol-1); 
n – Constante relacionada à intensidade de adsorção (adimensional); 
 A magnitude da constante n pode sugerir qual o tipo de adsorção envolvida. De 
maneira geral, valores de n entre 2 e 10 indicam uma boa capacidade de adsorção, entre 1 e 2, 
uma capacidade moderada, e inferior a 1, a adsorção é desfavorável (TREYBAL, 1981). 
2.5.2.3 Modelo de Dubinin-Radushkevich  
A isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R) foi desenvolvida visando suprir a 
limitação dos modelos de Langmuir e Freundlich. O modelo D-R, representado pela Equação 
21, não considera a homogeneidade do processo e admite que o potencial de adsorção seja 
constante (KILISLIOGLU et al., 2006). 
 
ln(ݍ௘) =  ln(ܺ௠) − ݇Ɛଶ      (21) 
 
Sendo: 
qe –  Concentração do adsorbato presente no adsorvente quando em equilíbrio (mmol.g-1);  
Xm – Capacidade de adsorção (mmol.g-1);  
k – Constante ligada a energia livre de sorção (E) (mol2.J-2);  
Ɛ – Potencial de Polanyi. 
 A Equação (22) é utilizada na determinação do potencial de Polanyi. 
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ߝ = ܴܶ ln(1 + ଵ
஼೐
)     (22) 
Sendo: 
R – Constante dos gases (J.mol.K-1);  
T – Temperatura (K);  
Ce – Concentração de soluto quando o equilíbrio foi atingido (mmol.L-1); 
  
 Para conhecer o tipo de adsorção envolvida no processo, calcula-se a energia média de 
adsorção (E) que está relacionada à constante k, podendo ser calculada pela Equação (23). 
Uma adsorção física ocorre quando for obtido um valor menor que 8 kJ.mol-1, e aqueles entre 
8 e 16 kJ.mol-1 indicam uma adsorção química (HO et al., 2002; RIEMANN, 1970; SLJIVIĆ 
et al.,, 2009). 
   
ܧ =  ଵ
√ଶ௞
          (23) 
  
2.5.3 Termodinâmica da Adsorção  
Através do estudo dos parâmetros termodinâmicos é possível conhecer de maneira 
mais completa o processo de adsorção. Alguns parâmetros permitem descrever a natureza da 
reação, como a variação da entalpia (ΔH), da entropia (ΔS) e da energia de Gibbs (ΔG), desta 
forma sendo possível determinar a espontaneidade do processo de adsorção, a afinidade entre 
o material adsorvente e o adsorbato presente em solução, bem como a influência da 
temperatura.  
A variação da energia de Gibbs em um processo de adsorção pode ser expressa pela 
Equação (24), e fornece informações relativas à espontaneidade do processo adsortivo. 
Quanto mais negativo seu resultado, mais energeticamente favorável será a adsorção. E na sua 
estimativa pode-se utilizar a constante de equilíbrio de Langmuir (KL) quando este modelo 
apresentar bons ajustes aos resultados experimentais obtidos nos estudos de equilíbrio 
(OZCAN et al., 2005). A dependência de KL com a temperatura pode ser definida pela 
Equação (24). 
 ln ܭ௅ =  −
∆ீ
ோ்
        (24) 
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Sendo: 
R – Constante dos gases (J.mol.K-1);  
T – Temperatura (K);  
KL – Constante de Langmuir. 
 
As variações de entalpia e de entropia observadas no processo de adsorção podem ser 
relacionadas pela Equação (25): 
 
∆ܩ = ∆ܪ − ܶ∆ܵ        (25) 
 
Combinando as equações (24) e (25) encontra-se a Equação (26). Por meio do cálculo 
da variação de entalpia, obtido pela Equação (26), é possível avaliar se o processo adsortivo é 
de natureza química ou física, e o efeito que a temperatura tem sobre o sistema. A partir dos 
cálculos da variação da entropia torna-se possível a determinação do grau de aleatoriedade do 
sistema durante o processo e da afinidade entre o soluto e o adsorvente (ROUQUEROL, 
ROUQUEROL e SING, 1999; RUTHVEN, 1984).  
ln ܭ௅ =  
∆ு
ோ்
+  ∆ௌ
ோ
     (26) 
 A partir do gráfico de ln KL versus 1/ܶ, e o conhecimento dos coeficientes linear e 
angular, é possível a determinação dos valores de Δܵ e de Δܪ, respectivamente (RAWAJFIH 
et al., 2010).  
2.6 Estudos de remoção de fármacos por processos adsortivos. 
O processo de adsorção na remoção de microcontaminantes farmacêuticos é mais 
comumente estudado utilizando carvão ativado, proveniente de diversas fontes, como material 
adsorvente, devido a sua melhor interação com estes compostos. Baccar et al. (2012) 
investigaram a adsorção de ibuprofeno, cetoprofeno, naproxeno e diclofenaco em um carvão, 
proveniente de resíduos de azeitonas, ativado quimicamente com H3PO4. As capacidades de 
adsorção máxima observadas foram aproximadamente 13, 25, 40 e 56 mg.g-1 para o 
diclofenaco, cetoprofeno, naproxeno e ibuprofeno, respectivamente. O modelo de Langmuir 
se adequou melhor aos resultados obtidos experimentalmente com valores altos de R2, e o 
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parâmetro RL apresentou resultado inferior à unidade, para todos os fármacos, indicando a 
natureza favorável do processo de adsorção. 
Alternativamente, Jung et al. (2015) investigaram a remoção dos fármacos naproxeno, 
ibuprofeno e diclofenaco, utilizando como adsorvente carvão de lascas de pinheiro ativado 
com NaOH. As capacidades de adsorção máximas foram 290, 311 e 372 mg.g-1 
respectivamente, atribuindo a melhor adsorção do diclofenaco a sua alta massa molecular e 
hidrofobicidade quando comparado aos outros fármacos. 
Dutta et al. (2015) investigaram a adsorção do paracetamol em resíduo de folhas de 
chá carbonizado. O material foi caracterizado e apresentou uma capacidade adsortiva de 
195.95 mg.g-1. O processo adsortivo obedeceu aos modelos de Langmuir, indicando uma 
adsorção em monocamadas, e pseudossegunda ordem, sugerindo que o processo é controlado 
por difusão externa. Mashayekh-Salehi et al. (2016) avaliaram a remoção de paracetamol de 
efluentes contaminados, utilizando carvão ativado com NH4Cl como adsorvente e concluíram 
que o carvão ativado com NH4Cl foi eficiente na remoção do paracetamol. Semelhante ao 
estudo de Dutta et al. (2015), os resultados do processo adsortivo realizado por Mashayekh-
Salehi et al. (2016) obedeceram aos modelos de Langmuir e pseudossegunda ordem, com a 
maior capacidade de adsorção observada de 233 mg.g-1.  
Zhang et al., (2015) avaliaram a remoção do antibiótico tetraciclina por carvão de 
coque ativado com KOH. As máximas capacidades adsortivas observadas na remoção da 
tetraciclina nas temperaturas de 303, 313 e 323 K foram cerca de 897, 962 e 1122 mg.g-1, 
respectivamente. As isotermas de adsorção foram melhor descritas pelo modelo de Freundlich 
e os estudos cinéticos pelo modelo de pseudossegunda ordem. 
Nazari et al. (2016) investigaram o processo de adsorção do antibiótico cefalexina por 
carvão ativado da casca de nozes com máxima capacidade de adsorção observada de 
233.1 mg.g-1. O modelo cinético de pseudossegunda ordem se ajustou melhor aos resultados. 
O estudo termodinâmico do processo demonstrou a natureza endotérmica do mesmo.  
A aplicação da adsorção utilizando materiais argilosos modificados ainda é recente e 
escassa. Liu et al. (2015) investigaram a remoção da levofloxacina pela argila montmorilonita 
modificada com ferro. Os resultados obtidos experimentalmente sugerem que o processo 
cinético segue o modelo de pseudossegunda ordem e os estudos de equilíbrio, o modelo de 
Langmuir. A capacidade máxima obtida foi 47 mg.g-1 e os parâmetros termodinâmicos 
indicaram um processo endotérmico e espontâneo. 
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Liu et al. (2017) modificaram a argila vermiculita com o surfactante fosfatidilcolina e 
estudaram a remoção dos fármacos oxitetraciclina e ciproflaxina. As capacidades de adsorção 
foram na faixa de 36 – 66 mg.g-1 para a oxitetraciclina e 36 – 94 mg.g-1 para a ciproflaxina. 
Os resultados experimentais foram melhor descritos pelo modelo de pseudossegunda oredm, 
indicando que um mecanismo de difusão estava envolvido no processo e o modelo de 
isotermas de Langmuir. 
Sun et al. (2017) utilizaram argila modificada por um surfactante catiônico na 
remoção de diclofenaco de sódio. As capacidades de adsorção variam entre 5,73 – 318 mg.g-1 
dependendo da quantidade de surfactante utilizada devido a interações hidrofóbicas entre o 
fármaco e o surfactante utilizado na modificação da argila.  
 Esses estudos demonstram a utilização do processo de adsorção na remoção de 
microcontaminantes farmacêuticos e, em particular, a eficácia da utilização de um material 
adsorvente alternativo, como as argilas. 
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3 MATERIAL E MÉTODOS 
 
Este capítulo apresentará uma descrição dos materiais e procedimentos que foram 
utilizados na realização dos experimentos. O estudo da remoção do diclofenaco de sódio pela 
argila adsorvente foi realizado segundo o diagrama apresentado na Figura 9. 
 
Figura 9: Fluxograma simplificado das etapas realizadas na execução deste trabalho. 
 
 
47 
 
3.1 Materiais 
3.1.1 Material Adsorvente 
As argilas Fluidgel e Verde-lodo foram doadas pela empresa Dolomil LTDA em sua 
forma bruta, proveniente da cidade de Boa Vista no Estado da Paraíba. A argila vermiculita 
originada do Estado de Goiás foi fornecida pela Brasil Minérios LTDA, e a argila Spectrogel 
tipo C pela empresa Spectrochem®, oriunda do Estado de Santa Catarina, a argila Lama 
Vermelha foi doada pela empresa Alunorte S.A., localizada no Estado do Pará. A alga 
Sargassum filipendula foi colhida na praia de Cigarras, no litoral do Estado de São Paulo e os 
casulos para preparação da partícula de sericina foram doados pela empresa Bratac®, com 
sede na cidade de Londrina-Paraná. 
3.1.2 Adsorbato 
O diclofenaco de sódio foi gentilmente doado pela empresa GEOLAB, com alto teor 
de pureza. Soluções com diversas concentrações foram preparadas utilizando água 
deionizada. 
3.2 Metodologia   
3.2.1 Teste de afinidade do diclofenaco de sódio com diferentes adsorventes 
De forma a obter o material adsorvente de maior afinidade, com o diclofenaco de 
sódio, testes de afinidade foram realizados avaliando diferentes materiais: as argilas 
Spectrogel tipo C, uma argila organofílica obtida comercialmente, a argila Fluidgel 
organofílica, preparada em laboratório com a introdução do surfactante HDTMA, as argilas 
Verde-lodo e Fluidgel em suas formas calcinadas e a lama vermelha, bem como os 
biomateriais Sargassum filipendula e as partículas de sericina. Os ensaios foram realizados à 
temperatura ambiente (25 ± 2 °C) com a adição de 1 g de cada adsorvente em 100 mL de 
solução de diclofenaco de sódio com concentração inicial de 0,5 mmol.L-1, em frascos 
erlenmeyers e agitadas com o auxílio de um Shaker com agitação constante de 200 rpm por 
um período de 24 horas. As concentrações de diclofenaco de sódio, antes e após, o processo 
foram analisadas em um espectrofotômetro UV-VIS 1240 Shimadzu no comprimento de onda 
276 nm (BHADRA et al., 2016).  
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3.2.2 Preparação do material adsorvente 
Por meio dos testes de afinidade realizados, descritos anteriormente, a argila 
organofílica comercial Spectrogel Tipo C foi o adsorvente que apresentou maior potencial de 
remoção do diclofenaco de sódio. Sua preparação consistiu no peneiramento em peneiras 
Tyler até a obtenção de porção do material com diâmetro médio de 0,855 mm. 
3.2.2 Ensaios de Adsorção 
3.2.2.1 Planejamento Experimental e Estudo cinético em banho finito 
 A fim de avaliar a influência da velocidade de agitação, concentração de solução e 
massa de adsorvente no processo de adsorção, foi realizado um planejamento experimental 
completo 23 com 3 replicatas no ponto central, sendo as condições apresentadas na Tabela 5. 
A definição dos níveis foi efetuada com base em testes preliminares.  
  
Tabela 4: Planejamento experimental para determinação das condições do estudo cinético. 
Velocidade de 
agitação (rpm) 
Concentração de 
Solução (mmol/L) 
Massa de 
Adsorvente (g) 
150 (-1) 0,1 (-1) 0,5 (-1) 
200 (0) 0,2 (0) 0,75 (0) 
250 (+1) 0,3 (+1) 1,0 (+1) 
 
As análises foram realizadas em frascos Erlenmeyers de 125 mL, onde 50 mL de 
solução de diclofenaco de sódio foi colocada em contato com a argila, em temperatura 
constante de 25 ± 2 ˚C durante o período de 24 horas. Alíquotas da solução foram retiradas 
em intervalos pré-determinados, centrifugadas e diluídas para leitura no espectrofotômetro 
UV-VIS. A capacidade de adsorção foi determinada através da Equação (27). 
                 ݍ = (஼బି ஼)௏
௠
        (27) 
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Sendo: 
q – Capacidade de adsorção do fármaco (mmol.g-1); 
C0 – Concentração inicial do fármaco (mmol.L-1); 
C – Concentração final do fármaco (mmol.L-1); 
V – Volume (L); 
m – Massa de adsorvente (g). 
 Os resultados obtidos no planejamento experimental foram submetidos a análises de 
variância (ANOVA) de forma a conhecer os fatores que afetaram significativamente a 
remoção do diclofenaco de sódio presente em solução, pela argila. As análises de superfície 
de resposta e a determinação do modelo estatístico, para a faixa das variáveis independentes 
estudadas foram realizadas com o auxílio do programa Protimiza Experimental Design. 
Após a determinação das melhores condições, 3 novos ensaios cinéticos foram 
realizados, seguindo o mesmo procedimento experimental. Os modelos de pseudoprimeira e 
pseudossegunda ordem, difusão intrapartícula, Boyd e Resistência à Transferência de Massa 
em Filme Externo foram utilizados no ajuste aos resultados. Os ajustes foram realizados pelos 
programas Origin 8.0 e Maple 17. O coeficiente de determinação (R2), o Desvio Médio 
Relativo (DMR) e o critério de Akaike (AIC) foram utilizados na avaliação das adequações 
dos modelos aos dados experimentais, Equações 28, 29 e 30, respectivamente. 
ܴଶ = 1 −
∑ (௤೐ೣ೛ି௤೎ೌ೗೎)మ೙೔సభ
∑ (௤೐ೣ೛ି௤ത)మ೙೔సభ
     (28) 
 
ܦܯܴ =  
∑ ೜೎ೌ೗೎ష ೜೐ೣ೛
೙
భసభ
೜೐ೣ೛
௡
            (29) 
 
 ܣܫܥ = ݊. ln[∑ (ݍ௘௫௣ − ݍ௖௔௟௖)௡௜ୀଵ
ଶ] + 2. ݌                      (30) 
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Sendo: 
n – o número de dados analisados; 
qcalc – a quantidade adsorvida calculada através do modelo; 
qexp – a  quantidade obtida experimentalmente; 
̅q – a média global dos valores observados; 
p – número de parâmetros ajustáveis pelo modelo matemático. 
De forma que, quanto mais próximo o valor de R2 estiver da unidade, e quanto mais 
negativo for o critério de Akaike e menor DMR melhor a adequação do modelo aos 
resultados.  
3.2.2.2 Estudo de equilíbrio em banho finito 
As isotermas de equilíbrio foram obtidas nas temperaturas de 15, 30 e 50 °C. Os 
experimentos foram realizados em um Shaker, utilizando frascos Erlenmeyer de 125 mL, 
contendo a quantidade ótima de argila, de acordo com o melhor resultado observado no 
planejamento experimental, em 50 mL de solução de diclofenaco de sódio em concentrações 
entre 0,1 – 3 mmol.L-1 durante um período de 24 horas. O sobrenadante foi centrifugado e as 
concentrações iniciais e finais determinadas pelo espectrofotômetro de UV-VIS. Os resultados 
foram ajustados segundo os modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich e as 
grandezas termodinâmicas avaliadas por meio da aplicação das equações de variação da 
energia de Gibbs (ΔG), variação de entalpia (ΔH) e variação de entropia (ΔS) apresentadas 
anteriormente. 
3.2.7 Caracterização do adsorvente antes e pós-processo 
 A caracterização do material adsorvente e do complexo argila-fármaco é uma etapa 
importante para se conhecer as propriedades do material adsorvente, tornando possível 
verificar eventuais mudanças que o processo de adsorção pode ocasionar na estrutura do 
sólido. As técnicas descritas a seguir foram utilizadas para a caracterização do adsorvente 
antes e após o processo de adsorção. 
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3.2.7.1 Microscopia eletrônica de varredura 
 A microscopia eletrônica de varredura (MEV) foi aplicada para a obtenção de imagens 
de alta resolução, na qual um feixe incidente de elétrons varreu a superfície da amostra 
permitindo a avaliação da morfologia do material. As amostras foram fixadas na superfície do 
equipamento e cobertas por uma fina camada de ouro. O equipamento utilizado para esta 
análise foi o microscópio eletrônico de varredura da marca LEO, modelo LEO 440i, 
pertencente ao Laboratório de Recursos Analíticos e de Calibração (LRAC) da Faculdade de 
Engenharia Química (FEQ) da Unicamp. As amostras foram submetidas a ampliações de 500 
e 1000 vezes. 
3.2.7.2 Presença de grupos funcionais  
 A espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FTIR) forneceu 
informações sobre as ligações químicas e identificação dos grupos funcionais, presentes no 
adsorvente e no diclofenaco de sódio. As amostras foram analisadas sob pastilhas de KBr na 
faixa de comprimento de onda entre 4000 e 400 cm-1. A análise foi repetida após a adsorção 
do diclofenaco de sódio, sendo possível analisar eventuais modificações provenientes do 
processo adsortivo, bem como a presença do diclofenaco de sódio na argila. Esta análise foi 
realizada com o equipamento Thermo Scientific, modelo Nicolet 6700 no 
LRAC/FEQ/Unicamp. 
3.2.7.3 O método BET 
 O método desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller foi aplicado na obtenção da 
área superficial específica do adsorvente. A amostra foi tratada termicamente ao vácuo na 
temperatura de 50 ºC por 24 horas, garantindo a ausência de água ou qualquer outro 
condensado nos poros do material adsorvente. O equipamento pertence ao 
LRAC/FEQ/Unicamp e é da marca Micromeritrics, modelo ASAP2010. 
3.2.7.4 Picnometria a gás Hélio  
 A picnometria a gás Hélio foi utilizada com o objetivo de se conhecer a densidade real 
da argila, que se refere à razão entre a massa e o volume medido, excluindo tanto poros 
abertos quanto fechados, por meio da variação de pressão do gás hélio. O equipamento 
utilizado para a realização desta análise foi da marca Micromeritics, modelo AccuPyc II 1340, 
pertencente ao LEA/LEPA/FEQ/Unicamp. 
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3.2.7.5 Difração de raios X (DRX) 
Esta análise tem como objetivo a avaliação da estrutura cristalina do material 
adsorvente pelas medidas das distâncias basais existentes na cela unitária. As distâncias basais 
(d) podem ser calculadas pela lei de Bragg com aplicação da Equação (31), que relaciona o 
comprimento de onda da radiação eletromagnética e o espaçamento basal da amostra, 
tornando possível a detecção dos raios X que sofrem difração. 
݀ =  ௡ఒ
ଶ .ୱୣ୬
          (31) 
 
Essa análise foi realizada no LRAC/FEQ/UNICAMP no equipamento X’PERT da 
marca Phillips. 
 
3.2.7.6 Análises Térmicas TG, DTG e DTA 
 A análise termogravimétrica (TG) analisa a variação da massa de uma amostra quando 
esta sofre aquecimento, e foi realizada com a utilização do equipamento DTG-60 da marca 
SHIMADZU, pertencente ao LEA/LEPA/FEQ/Unicamp. A análise utilizou uma atmosfera de 
nitrogênio, com vazão de 50 mL.min-1, desde a temperatura de 30 até 1000 °C, em uma taxa 
de aquecimento de 10 °C.min-1. As argilas antes e após adsorção foram analisadas, bem como 
o diclofenaco de sódio. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
Este capítulo apresenta os resultados experimentais de todas as etapas do desenvolvimento 
desse projeto: testes de afinidade com diferentes adsorventes/bioadsorventes, estudo cinético, 
estudo de equilíbrio e termodinâmico e, finalmente, a caracterização do complexo argila-fármaco. 
4.1 Testes de afinidade do diclofenaco de sódio com diferentes 
adsorventes/bioadsorventes 
De forma a obter o melhor material adsorvente para remoção do diclofenaco de sódio, 
testes de afinidade foram realizados, avaliando diferentes materiais. A fim de realizar a 
comparação entre os materiais avaliados, as Figuras 10 e 11 apresentam a porcentagem de 
remoção do diclofenaco de sódio e a capacidade de remoção para cada um dos adsorventes, 
respectivamente.  
Figura 10: Percentagem de remoção do diclofenaco de sódio por diferentes materiais 
adsorventes. 
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Figura 11: Capacidade de remoção (q) dos adsorventes avaliados 
 
É possível observar que o material que apresentou maior afinidade pelo diclofenaco de 
sódio foi a argila comercial organofílica Spectrogel Tipo C com 99% de remoção em um 
período de 24 horas e uma capacidade adsortiva de 0,197 mmol.g-1, para uma concentração 
inicial de fármaco de 0,5 mmol.L-1. Os outros materiais avaliados apresentaram resultados 
comparativamente satisfatórios, como o carvão ativado de ossos com aproximadamente 98% 
de remoção e capacidade (q) de 0,195 mmol.L-1 e a Fluidgel organofílica com 97% e 
capacidade (q) de 0,194 mmol.g-1.  Os outros materiais presentaram uma remoção menos 
eficiente entre 2 e 33%. A escolha da argila Spectrogel tipo C para os estudos em ensaio de 
banho deu-se pela alta remoção do diclofenaco de sódio no teste de afinidade, bem como pelo 
seu custo inferior, quando comparado com o carvão ativado ou mesmo com a argila 
organofílica preparada em laboratório, na qual se utilizou um reagente de custo elevado (sal 
hexadeciltrimetilamônio - HDTMA) em seu preparo. 
4.2 Planejamento Experimental e Ensaio Cinético  
 Para conhecer as condições experimentais que resultariam em uma maior capacidade 
adsortiva foram realizados estudos preliminares por meio de um planejamento experimental 
completo 23. A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos nos ensaios realizados. A 
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significância dos fatores analisados na remoção do diclofenaco de sódio pela argila 
organofílica Spectrogel tipo C está apresentada na Tabela 7. 
 
Tabela 5: Condições operacionais e respectiva capacidade de adsorção. 
Ensaio Velocidade de 
agitação (rpm) 
Concentração de Solução 
(mmol/L) 
Massa de 
Adsorvente 
Capacidade 
Adsortiva 
(µmol.g-1) 
1 150 0,1 0,5 9,86 
2 150 0,3 0,5 9,50 
3 250 0,1 0,5 27,6 
4 250 0,3 0,5 26,1 
5 150 0,1 1,0 4,68 
6 150 0,3 1,0 4,67 
7 250 0,1 1,0 13,7 
8 250 0,3 1,0 13,9 
9 200 0,2 0,75 11,5 
10 200 0,2 0,75 12,1 
11 200 0,2 0,75 11,2 
Analisando os p-valores apresentados na Tabela 6, nota-se que a concentração da 
solução inicial não apresentou influência significativa no processo para o nível de 5% de 
significância, diferente da velocidade de agitação e da massa de adsorvente investigadas. A 
relação entre as variáveis analisadas foi melhor visualizada pelo gráfico de Pareto, 
apresentado na Figura 12.  
Ao analisar os resultados apresentados na Figura 12 e na Tabela 6 é possível observar 
que o fator que mais apresenta significância é a velocidade de agitação, identificada com x2, 
com efeito diretamente proporcional à capacidade de adsorção, ou seja, quanto maior a 
velocidade de agitação maior a capacidade de adsorção. O melhor resultado observado na 
capacidade de remoção do diclofenaco de sódio pela argila em agitações mais elevadas pode 
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estar relacionado com o fato de uma maior velocidade de agitação provocar a formação leve 
de fissuras nas partículas adsorventes, tornando os sítios ativos mais acessíveis ao adsorbato 
(KUSMIEREK et al., 2015). 
Tabela 6: Efeitos obtidos da aplicação do planejamento experimental no processo de adsorção 
do diclofenaco de sódio. 
Variável Coeficiente Erro Padrão t-calculado p-valor 
Média 13,17 0,49 26,94 0,0000 
Concentração da solução (X1) (mmol.L-1) -0,22 0,57 -0,39 0,719 
Velocidade de agitação (X 2) (rpm) 6,57 0,57 11,47 0,0003 
Massa de Adsorvente (X 3) (g) -4.52 0,57 -7,88 0,0014 
 
 
Figura 12: Gráfico de Pareto para o processo de adsorção do diclofenaco de sódio. 
 
A variável massa de adsorvente, x3, também apresentou significância, contudo, em 
efeito inversamente proporcional à capacidade de adsorção, uma vez que ao aumentar a massa 
investigada, o valor de q diminuía. A capacidade adsortiva diminuiu com o aumento de massa 
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da argila Spectrogel tipo C, decrescendo de 27,6 para 13,9 µmol.L-1 quando a massa utilizada 
variou de 0,5 para 1,0 g de material adsorvente. Esse comportamento pode ter ocorrido devido 
à sobreposição dos sítios ativos como resultado da superlotação de partículas adsorventes, 
provocando, assim, a diminuição da remoção do diclofenaco de sódio (GARG et al., 2003). 
Pode também sugerir que a melhor remoção em quantidades mais baixas de adsorvente está 
relacionada a uma melhor razão adsorvente/fármaco, desde que as partículas adsorventes não 
estejam saturadas (TUMIN et al., 2008). 
Pelo gráfico de Pareto também é possível observar que as concentrações da solução 
inicial, bem como suas interações com as outras variáveis, não foram significativas para o 
processo para o nível de 5 % de significância nas condições estudadas. Sendo assim, podemos 
definir o modelo estatístico obtido e representado matematicamente pela Equação (31): 
ݍ = 13,17 + 6,57. ܺଶ − 4,52. ܺଷ − 2,02. ܺଶ. ܺଷ   (31) 
 Na Tabela 7 é apresentada a análise de variância (ANOVA), na qual é possível 
verificar se o modelo estatístico obtido representa significativamente o comportamento dos 
dados experimentais. 
Tabela 7: Analise de Variância (ANOVA). 
Fonte da 
Variação 
Soma dos 
Quadrados 
Graus de 
Liberdade 
Quadrado 
Médio 
Fcalc p-valor 
Regressão 541,6 3 180,5 109,3 0,0000 
Resíduos 11,6 7 1,7   
Falta de ajuste 11,1 5 2,2 10,7 0,08799 
Erro Puro 0,4 2 0,2   
Total 553,1 10    
R2 = 97,91% 
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 Comparando o valor de Fcalc com o valor tabelado, que é 4,35 (RODRIGUES e 
IEMMA, 2014) é possível observar que o valor obtido é muito maior que o tabelado, um 
resultado que confere ao modelo estatístico empregado sua viabilidade.  
A Figura 13 apresenta a superfície de resposta para a capacidade de adsorção obtida 
considerando a variação da velocidade de agitação e massa de adsorvente, sendo possível 
observar os melhores resultados quando a velocidade de agitação está na condição máxima 
estudada e a massa de adsorvente na condição mínima. 
 
Figura 13: Superfície de resposta para a capacidade de adsorção da argila Spectrogel tipo C. 
 
Como a maior capacidade adsortiva foi observada nas condições de velocidade de 
agitação alta e massa de adsorvente baixa determinou-se as condições de agitação em 250 rpm 
e massa 0,5 g, e com 3 concentrações distintas entre a faixa investigada para os ensaios 
cinéticos realizados. A Figura 14 apresenta as curvas cinéticas obtidas. 
 
 
 
 
Velocidade de 
agitação (rpm) 
Massa de adsorvente 
(g) 
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Figura 14: Curvas cinéticas obtidas para soluções de diclofenaco de sódio nas concentrações 
0,15, 0,20 e 0,25 mmol.L-1.
 
A partir dos resultados expostos na Figura 14, é possível observar que as curvas 
apresentam um comportamento semelhante, em que o tempo necessário para atingir o 
equilíbrio foi em torno de 500 minutos para todos os ensaios. Pode-se verificar também, que 
quanto maior a concentração inicial de diclofenaco de sódio, maior o valor da quantidade 
adsorvida no equilíbrio q. Os ajustes cinéticos dos modelos de pseudoprimeira e 
pseudossegunda ordem, difusão intrapartícula, Boyd e de transferência de massa em filme 
externo foram avaliados. A aplicação dos modelos matemáticos foi realizada de forma a 
descrever a relação adsorbato/adsorvente e seus ajustes estão apresentados nas Figuras 15, 16 
e 17.  
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Figura 15: Ajustes das curvas cinéticas para a solução 0,15 mmol.L-1 nos modelos: 
a) Pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem; b) Difusão intrapartícula; c) Modelo de 
Boyd; d) Modelo de Resistencia à Transferência de Massa em Filme Externo.  
  
(A) (B) 
  
(C) (D) 
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Figura 16: Ajustes das curvas cinéticas para a solução 0,20 mmol.L-1 nos modelos: 
a) Pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem; b) Difusão intrapartícula; c) Modelo de 
Boyd; d) Modelo de Resistencia à Transferência de Massa em Filme Externo. 
  
(A) (B) 
  
(C) (D) 
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Figura 17: Ajustes das curvas cinéticas para a solução 0,30 mmol.L-1 nos modelos: 
a) Pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem; b) Difusão intrapartícula; c) Modelo de 
Boyd; d) Modelo de Resistencia à Transferência de Massa em Filme Externo. 
 (A) 
 
(C) 
 
(B) 
 
(D) 
As Figuras 15 (A, D), 16(A, D), e 17 (A, D) apresentam as curvas q versus t com 
ajustes dos modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem (A) e Resistência à 
Transferência de Massa em Filme Externo (D). Já os gráficos apresentados pelas Figuras 15 
(B), 16 (B) e 17 (B), com eixos q versus t 0,5 indicam os pontos que correspondem à etapa de 
difusão intrapartícula e foram ajustados linearmente para o encontro da constante Ki e da 
espessura da camada limite (c), e os pontos que foram linearizados estão indicados pela reta 
vermelha.  
As Figuras 15 (C), 16(C), e 17 (C) apresentam os gráficos obtidos pelos ajustes ao 
modelo de Boyd da função Bt versus t, sendo possível sua análise na determinação da etapa 
limitante da cinética do processo de adsorção. Neste caso, observa-se que as intersecções das 
retas se encontram próximas da origem, contudo não a cruzam, indicando que o processo é 
governado em sua maioria pelo transporte externo. 
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Tabela 8: Parâmetros obtidos com os ajustes das curvas cinéticas obtidas para as três 
concentrações iniciais de diclofenaco de sódio avaliadas 0,15, 0,20 e 0,30 mmol.L-1. 
Modelo Parâmetro 
Concentração mmol.L-1 
0,150 0,200 0,300 
Pseudoprimeira ordem 
qe (mmol.g-1) 0,0139 0,0179 0,0277 
k1 (min-1) 0,0068 0,0065 0,0046 
R2 0,982 0,986 0,976 
DMR (%) 17,5 39,2 34,9 
AIC -240 -224 -165 
Pseudossegunda ordem 
qe (mmol.g-1) 0,0163 0,0212 0,0344 
k2 (min-1) 0,495 0,365 0,137 
R2 0,991 0,992 0,977 
DMR (%) 25,8 49,4 55,9 
AIC -201 -179 -134 
Boyd 
Di (cm2.min-1) 1,33.10-6 1,02.10-6 8,67.10-7 
R2 0,952 0,967 0,981 
Difusão Intrapartícula 
Ki (mmol.g-1.min-1/2) 5,27.10-4 7,21.10-4 5,35.10-5 
c (mmol.g-1) 0,00218 0,00202 0,00265 
R2 0,992 0,974 0,979 
DMR (%) 0,915 7,15 23,23 
AIC -92,8 -103 -91,2 
Resistencia à Transferência de 
Massa em Filme Externo. 
KTM (min-1) 0,00620 0,00595 0,00431 
R2 0,994 0,994 0,993 
DMR (%) 18,7 40,1 21,5 
AIC -229 -223 -197 
Os parâmetros e constantes obtidos no ajuste dos modelos aos resultados 
experimentais estão apresentados na Tabela 8, bem como os valores do coeficiente de 
determinação R2, DMR e AIC, valores estes, que serão utilizados na análise de adequação dos 
modelos aos resultados obtidos experimentalmente.  
É possível observar que os valores de R2 são elevados, indicando que os modelos se 
ajustaram significativamente bem aos resultados experimentais. De forma geral, ao analisar 
todos os valores de R2 obtidos, verifica-se que o modelo de Resistência à Transferência de 
Massa em Filme Externo apresentou mais ajuste para os resultados experimentais com valores 
de AIC mais negativos. A determinação do mecanismo da etapa limitante é de suma 
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importância nos processos de adsorção, sendo esse dividido em três etapas como mencionado 
no item 2.5.1.3. As Figuras 15(B), 16(B) e 17(B) apresentam as curvas obtidas para o modelo 
de difusão intrapartícula, os pontos presentes no segundo estágio (reta azul) foram 
linearizados, resultando em valores de R2, DMR e AIC satisfatórios, indicando que a difusão 
intrapartícula pode interferir na velocidade do processo, mesmo não sendo o fator controlador.   
Como o modelo de Boyd não apresentou o cruzamento da reta pela origem, tem-se que 
a cinética de adsorção do diclofenaco de sódio pela argila Spectrogel tipo C é em sua maioria 
controlada pela transferência externa à partícula, sendo assim, o elevado R2 obtido no ajuste 
ao modelo de Resistência à Transferência de Massa é confirmado pelo modelo de Boyd. Ao 
analisar os parâmetros para o modelo de Resistência à Transferência de massa em filme 
externo nota-se que o valor da constante KTM é maior na menor concentração avaliada 
decrescendo com o aumento da concentração, comportamento semelhante ao observado para 
o coeficiente de difusão eficaz (Di) do Modelo de Boyd. Essa relação pode indicar que o fator 
determinante para o Di é a difusão externa da partícula de adsorbato até a superfície do sólido 
adsorvente. 
Entre os modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem, os valores de R2 foram 
próximos, indicando que o processo pode obedecer aos dois mecanismos. Porém, quando se 
consideram os valores de DMR e AIC, o modelo de pseudoprimeira ordem apresentou 
desvios ligeiramente mais baixos e o AIC apresentou valores mais negativos do que os 
obtidos pelo modelo de pseudossegunda ordem, desta forma, pode-se assumir que o modelo 
de pseudoprimeira ordem melhor se ajustou aos resultados experimentais, indicando que a 
adsorção sofreu uma resistência à transferência de massa pela camada externa da argila. Os 
valores obtidos para a concentração do diclofenaco de sódio adsorvida em equilíbrio, qe, 
tendem a aumentar com uma concentração inicial mais elevada. Contudo, ao analisar as 
constantes de primeira ordem, k1, e segunda ordem, k2, entre as concentrações avaliadas, nota-
se que ambas são mais altas no ensaio que utiliza uma menor concentração inicial de 
diclofenaco de sódio, indicando uma maior velocidade de adsorção nesta condição em 
comparação com as outras concentrações.   
O melhor ajuste pelo modelo de pseudoprimeira ordem obtido neste trabalho não é 
comum em estudos encontrados na literatura sobre a remoção de diclofenaco de sódio. Na 
maioria, o processo é melhor descrito pelo modelo de pseudossegunda ordem, destacando-se, 
contudo, que os materiais adsorventes mais utilizados foram carvões ativados ou 
65 
 
bioadsorventes (LUNA et al., 2017; ANTUNES et al., 2012), e alguns pesquisadores não 
avaliaram o modelo de pseudoprimeira ordem na adsorção deste microcontaminante 
(HUANG et al., 2017; BHADRA et al., 2016). Entretanto, um bom ajuste do modelo de 
pseudoprimeira ordem já foi observado na adsorção de outros fármacos (CHANG et al., 2015; 
SALIHI et al., 2014). 
4.3 Ensaios de equilíbrio em banho finito 
As isotermas de adsorção foram obtidas em três diferentes temperaturas 15, 30 e 
50 ºC, com concentrações iniciais variando na faixa entre 0,1 e 3,0 mmol.L-1. Essas curvas 
descrevem o equilíbrio entre a quantidade de diclofenaco de sódio adsorvida na argila e a 
quantidade de diclofenaco de sódio em solução a temperatura constante. A Figura 18 
apresenta as isotermas obtidas para diferentes temperaturas. Os modelos de Langmuir, 
Freundlich e Dubinin-Radushkevich (D-R) foram utilizados no ajuste aos resultados 
experimentais e estão apresentados nas Figuras 19, 20 e 21. A Tabela 10 apresenta os valores 
dos parâmetros obtidos para cada modelo avaliado, o valor do coeficiente de determinação R2 
o valor do desvio médio relativo (DMR) e o critério de Akaike (AIC), variáveis utilizadas na 
avaliação da adequação do modelo aos resultados experimentais.  
Figura 18: Isotermas de adsorção do diclofenaco de sódio nas temperaturas  
15, 30 e 50 ºC. 
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Figura 19: Ajuste dos modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich às 
isotermas de adsorção do diclofenaco de sódio na temperatura de 15 ºC. 
 
Figura 20: Ajuste dos modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich às 
isotermas de adsorção do diclofenaco de sódio na temperatura de 30 ºC. 
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Figura 21: Ajuste dos modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich às 
isotermas de adsorção do diclofenaco de sódio na temperatura de 50 ºC. 
 
Ao analisar as isotermas obtidas pela Figura 18, é possível verificar um 
comportamento semelhante nas temperaturas de 30 e 50 ºC, indicando que o processo foi 
extremamente favorável de acordo com a classificação apresentada no item 2.5.2, definida por 
McCabe et al. (2000). A isoterma realizada na temperatura de 15 ºC apresentou um 
comportamento com um formato menos côncavo, indicando que o processo é favorável. Com 
relação às quantidades máximas adsorvidas, nota-se que o aumento da temperatura resulta em 
um maior valor de qmax, observado no ensaio realizado na temperatura de 50 ºC, indicando, 
assim, a natureza endotérmica do processo de adsorção do diclofenaco de sódio. 
Analisando os parâmetros expostos na Tabela 9, é possível observar que o modelo de 
Freundlich apresentou melhores ajustes aos resultados obtidos nas temperaturas de 15 e 30 ºC 
e o modelo de D-R proporcionou melhor ajuste na temperatura de 50 ˚C e o modelo de 
Langmuir também apresentou valores satisfatórios de R2, DMR e AIC. 
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Tabela 9: Parâmetros obtidos com os modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin- 
Radushkevich das isotermas obtidas nas temperaturas de 15, 30 e 50 ˚C. 
Modelo Parâmetros 
Temperatura (˚C) 
15 30 50 
Langmuir 
qmax (mmol.g-1) 8,60.10-2 0,115 0,133 
KL (L.mmol-1) 1,49 61,3 186 
RL 0,250 5,41.10-3 1,79.10-3 
R2 0,958 0,925 0,944 
DMR (%) 18,9 25,0 21,1 
AIC -103 -81,5 -80,7 
Freundlich 
KF (L.mmol-1) 4,85.10-2 0,120 0,147 
n 0,479 0,226 0,198 
R2 0,965 0,973 0,956 
DMR (%) 9,63 15,6 26,9 
AIC -112 -98,9 -86,7 
Dubinin- Radushkevich 
Xm (mmol.g-1) 6,17.10-2 0,118 0,148 
k (mol2.k2) 5,48.10-8 6,86.10-9 4,61.10-9 
E (kJ.mol-1) 2,30 8,54 10,9 
R2 0,902 0,981 0,984 
DMR (%) 28,3 11,5 10,9 
AIC -91,0 -91,3 -99,2 
 
O modelo de Freundlich apresentou valores de R2 aceitáveis para todas as 
temperaturas avaliadas, e valores de DMR inferiores ou similares aos outros modelos. Nas 
temperaturas de 15 e 30 ˚C, o critério de AIC apresentou valores mais negativos dos que os 
obtidos pelos outros modelos, indicando que os resultados experimentais são melhores 
descritos pelo modelo de Freundlich. Este modelo sugere que a adsorção ocorre em uma 
superfície heterogênea não sendo restrita pela formação de uma monocamada. Antunes et al. 
(2012) avaliaram os modelos de Langmuir e Freundlich e encontraram um melhor ajuste pelo 
modelo de Freundlich em estudos com o diclofenaco de sódio e resíduo de uva como material 
adsorvente. Similarmente, Zhao et al. (2016) também obtiveram um melhor ajuste pelo 
modelo de Freundlich na avaliação da remoção de fármacos por nanotubos de carvão ativado 
na temperatura de 25 ˚C.  
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O parâmetro n obtido pode indicar o quão favorável é o processo. Na Tabela 9 
observa-se que os valores de n e RL estão entre 0 e 1 indicando que o processo de adsorção do 
diclofenaco de sódio é favorável em todas as temperaturas avaliadas. 
Na temperatura de 50 ˚C, o modelo de Dubinin-Radushkevich apresentou melhores 
ajustes, considerando o alto valor de R2 e o valor mais negativo de AIC. O modelo de D-R 
sugere que a homogeneidade não é considerada e admite um potencial de adsorção constante. 
O melhor ajuste pelos modelos de Freundlich e D-R para argilas organofílicas são esperados 
devido a superfície heterogênea da argila, resultado da distribuição dos sítios ativos após a 
adsorção do diclofenaco de sódio (OLIVEIRA et al., 2017).   
Para conhecer o tipo de adsorção envolvida no processo avalia-se o valor de energia 
livre média. Pela Tabela 10 nota-se que os valores de E, nas temperaturas de 30 e 50 ˚C, 
foram entre 8 e 16 kJ.mol-1 sugerindo que a adsorção do diclofenaco é química. Resultado 
semelhante foi observado por Oliveira et al. (2017) onde valores de E estavam entre 8 e 15 
dependendo do material adsorvente utilizado. 
4.4 Estudo Termodinâmico 
O estudo termodinâmico oferece um conhecimento mais profundo do processo de 
adsorção, sendo possível utilizar a constante de Langmuir com sucesso na determinação das 
grandezas termodinâmicas (OZCAN et al., 2005). As constantes de Langmuir, apresentadas 
na Tabela 10, foram utilizadas na determinação das grandezas termodinâmicas. Oliveira et al., 
(2017) obtiveram resultados semelhantes aos encontrados nesse trabalho, em seus estudos de 
equilíbrio os autores utilizaram as constantes de Langmuir com sucesso na determinação das 
grandezas termodinâmicas, mesmo sem esse modelo descrever seu processo. Desta forma, o 
gráfico de ln KL versus o inverso da temperatura (1/T), apresentado na Figura 22, forneceu os 
valores dos coeficientes linear e angular da equação da reta, estes correspondentes aos valores 
de variação de entalpia (ΔH) e de entropia (ΔS), bem como o valor da variação da energia de 
Gibbs (ΔG).  
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Figura 22: Gráfico de lnKL versus 1/T para obtenção de grandezas termodinâmicas. 
 
A Figura 22 apresentou uma tendência linear para os valores de lnKL versus 1/T, 
indicando que a adsorção do diclofenaco de sódio em argila Spectrogel tipo C apresenta um 
comportamento termodinâmico endotérmico e espontâneo para toda a faixa de temperatura 
avaliada. O valor do coeficiente de determinação, R2 obtido para o ajuste linear foi 0,87, valor 
considerado baixo. Desta forma os valores das grandezas termodinâmicas ΔG, ΔH e ΔS, 
apresentados na Tabela 10, devem ser considerados como indicativo da ordem de magnitude 
das mesmas. 
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Tabela 10: Grandezas termodinâmicas obtidas para o processo de adsorção de diclofenaco de 
sódio em argila Spectrogel tipo C para as temperaturas de 15, 30 e 50 ˚C. 
Grandezas 
Temperatura (ºC) 
15 30 50 
ΔG (kJ.mol-1) -16,67 -27,78 -32,59 
ΔH (kJ.mol-1) 112,3 
ΔS (J.mol-1) 452,6 
 
Por meio dos resultados exibidos na Tabela 10 é possível notar que o valor de ΔG foi 
negativo para todas as temperaturas avaliadas, levando à conclusão de que se trata de um 
processo espontâneo. O valor de ΔG também pode ser considerado como um indicativo sobre 
a natureza do processo de adsorção (fisissorção ou quimissorção) quando o valor for menor 
que -20 kJ.mol-1, pode-se assumir que a adsorção é física e quando estes valores estão entre -
80 e -400 kJ.mol-1 a adsorção é química. Os valores no intervalo entre a fisissorção e a 
quimissorção podem ser considerados como uma adsorção física reforçada por algum efeito 
químico (YU et al., 2001). Observa-se que os valores obtidos neste trabalho estão presentes 
neste intervalo, indicando que aconteceu um processo de adsorção físico juntamente com um 
processo químico, fato que foi parcialmente corroborado pelo modelo de D-R que indicou que 
o processo adsortivo era químico pelos valores de E obtidos.  
O valor positivo de ΔS mostra uma tendência a desordem na interface sólido/solução 
na adsorção do diclofenaco pela argila Spectrogel tipo C. O valor encontrado para o ΔH foi 
positivo, indicando a natureza endotérmica do processo, sendo esse geralmente relacionado 
com a quimissorção (SEVIM et al., 2011), fato que reforça a presença da adsorção química no 
processo de remoção do diclofenaco de sódio. 
Valores de ΔG negativos com magnitude semelhante foram encontrados por Oliveira 
et al. (2017) na avaliação de diferentes argilas organofílicas na adsorção do diclofenaco de 
sódio, com ΔG entre -15,9 e -19,8 kJ.mol-1, valores próximos aos apresentados na Tabela 10. 
A variação de entropia dos sistemas avaliados pelos autores também apontou um aumento na 
desordem dos mesmos com valores de ΔS positivos. 
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4.5 Caracterização da argila antes e após adsorção  
4.5.1 Microscopia eletrônica de varredura  
 A Figura 23 apresenta as micrografias eletrônicas de varredura obtidas para a argila 
comercial Spectrogel tipo C antes e após adsorção do diclofenaco de sódio e o diclofenaco de 
sódio puro com aumento de 500 e 1000x. 
Figura 23: Micrografias eletrônicas de varredura da argila Spectrogel tipo C a) 500x, b) 
1000x; Spectrogel tipo C contaminada com diclofenaco de sódio c) 500x d) 1000x; 
Diclofenaco de sódio puro e) 500x; f)1000x. 
 
Ao analisar a Figura 23 (A e B), é possível observar que a argila apresenta uma 
superfície irregular com partículas granulares de diversos tamanhos, o que pode ser atribuído 
aos sais surfactantes utilizados na preparação da argila organofílica comercial. Por meio da 
micrografia obtida, não é possível identificar a presença de poros. 
A B 
C D 
E F 
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As Figuras 23-E e 23-F apresentam as micrografias do diclofenaco de sódio puro 
sendo possível observar cristais de diversos tamanhos, esses cristais não são visualizados nas 
micrografias após a adsorção com o diclofenaco de sódio (Figuras 23-C e 23-D). Nas 
micrografias 23-C e 23-D é possível observar que a superfície é mais homogênea, podendo 
sugerir que o processo de adsorção do diclofenaco de sódio em argila Spectrogel tipo C 
resultou na cobertura superficial parcial da argila pelo fármaco.  
4.5.2 Fisissorção de N2 (BET) e Picnometria a gás hélio 
As técnicas de fisissorção de N2 (BET) e picnometria de gás hélio foram realizadas 
para a determinação da área específica e da densidade real do material adsorvente. As análises 
foram realizadas para a argila Spectrogel tipo C antes e após o processo de adsorção do 
diclofenaco de sódio. Os resultados obtidos estão apresentados na Tabela 11. 
Tabela 11: Parâmetros obtidos por BET e Picnometria de gás hélio. 
Propriedade Argila Spectrogel antes 
da adsorção 
Argila Spectrogel após 
adsorção com DFC 
Área específica 
(m2.g-1) 
0,3101 0,2666 
Densidade real 
(g.cm-3) 
1,6009 1,6036 
 
Observa-se que a área específica da argila Spectrogel tipo C é bastante baixa. Este 
resultado é esperado devido à natureza organofilica da argila. Tendo em vista que a 
introdução do sal quaternário resulta no espaçamento interlamelar, e consequentemente, em 
uma área específica baixa (OLIVEIRA et al., 2017), indicando que os cátions do sal 
quaternário presente nos sítios ativos impedem a passagem das moléculas de N2 (WANG et 
al., 2004). Após o processo de adsorção, a área específica apresentou um valor ainda menor 
indicando que a presença do diclofenaco na partícula adsorvente provocou uma redução na 
sua área. 
A densidade real é obtida pela relação da massa do sólido pelo seu volume real, no 
qual se desconta o volume dos poros presentes na partícula. Pela Tabela 11, nota-se que o 
valor da densidade da argila, antes e após adsorção do diclofenaco de sódio, apresentou um 
acréscimo mínimo no valor obtido. A diferença no valor da densidade é negligenciável 
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indicando que após o processo, não houve um aumento no volume real da partícula mantendo 
o valor da densidade real.  
4.5.3 Presença de grupos funcionais (FTIR) 
A técnica de espectroscopia do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi 
aplicada com interesse na identificação dos grupos funcionais presentes na argila adsorvente, 
bem como, efetuar uma comparação entre a argila antes e após a adsorção do diclofenaco de 
sódio. Os espectros obtidos estão apresentados na Figura 24. 
A Tabela 12 apresenta a associação entre os grupos funcionais referentes às principais 
bandas encontradas para a argila Spectrogel tipo C antes e após da adsorção. É possível 
associar as bandas na região de 3629 e 3432 cm-1 ao estiramento assimétrico e simétrico do 
grupo H–O–H, respectivamente (KAUR et al., 2014). Em 2920 e 2851 cm-1 associa-se aos 
estiramentos assimétricos e simétricos de grupos C–H (OLIVEIRA et al., 2017). 
Correspondente à deformação angular de ligações O–H pode-se associar a banda localizada 
em 1637 cm-1 (BERTAGNOLLI et al., 2012). A banda em 1468 cm-1 indica a deformação 
angular do grupo C–H (VAIA et al., 1994), e em 1048 cm-1 ao estiramento Si–O (SALIHI et 
al., 2014). As bandas entre 915 e 522 cm-1 podem ser atribuídas à estrutura do filossilicato 
com estiramento e deformação angular Si–O e Si-O-Al (LI et al., 2008).  
A Figura 24-A é referente ao espectro obtido do fármaco diclofenaco de sódio e seus 
referentes picos, nota-se em 3387 cm-1 um pico atribuído a estiramentos de ligações N–H, em 
1505 à deformação angular da ligação N–H, e a faixa entre 1398 e 1453 cm-1 à deformações 
angulares da ligação C–H. O pico em 1305 cm-1 está relacionado ao estiramento C–O e em 
1574 cm-1 ao estiramento da ligação C=O (BAKI et al., 2014). Sendo esses visualizados no 
espectro da argila após a adsorção com certo deslocamento. 
Ainda com relação à Figura 24, pode-se observar que as bandas encontradas para as 
argilas, antes e após adsorção, apresentam similaridade, com discretos deslocamentos das 
bandas previamente discutidas, juntamente com o surgimento de algumas bandas associadas 
ao fármaco diclofenaco de sódio, equivalentes aos estiramentos C=O e C–O (SHIVAKUMAR 
et al., 2008), sugerindo então que não houve interações químicas fortes durante o processo de 
adsorção. Um comportamento semelhante foi observado por Kaur et al. (2014) que 
caracterizaram a adsorção do diclofenaco de sódio em argila montmorilonita modificada, 
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pelas técnicas de FTIR, MEV, DRX, DSC, TGA. Os resultados obtidos pelo grupo sugerem 
de forma similar que interações químicas significativas não foram detectadas.  
Tabela 12: Grupos funcionais referentes aos principais picos encontrados no FTIR 
para a argila Spectrogel tipo C antes e após adsorção. 
Picos (cm-1) 
Argila antes 
Picos (cm-1) 
Argila após 
 
Grupos Funcionais Correspondentes 
3629 3623 Estiramento assimétrico O–H  
3432 3433 Estiramento simétrico O–H 
2920 2920 Estiramento assimétrico C–H 
2851 2851 Estiramento simétrico C–H 
1637 1638 Deformação angular H–O–H 
1468 1468 Deformação angular C–H 
1044 1045 Estiramento Si–O 
915 - 522  915 - 513 Deformação angular Si–O–Al  
N/A 1707 Estiramento C=O 
N/A 1367 Estiramento C–O  
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Figura 24: Espectroscopias de infravermelho com transformada de Fourier da argila 
Spectrogel tipo C (a) diclofenaco de sódio puro (b) antes da adsorção e (c) após adsorção com 
diclofenaco de sódio. 
 
4.5.4 Difração de Raios X 
A técnica de difração de raios X é uma ferramenta indispensável na determinação de 
possíveis mudanças estruturais em materiais lamelares. Os difratogramas obtidos podem ser 
interpretados com base em bancos de dados do equipamento e dados da literatura. Como o 
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conjunto de reflexões são únicos para cada substância cristalina, é possível a identificação de 
determinada substância pela análise dos difratogramas (OUHADI et al., 2003). Um dos 
planos mais importantes para a análise de argilas é o plano cristalográfico (d001), que fornece a 
reflexão basal característica de cada grupo de argilomineral (SOUZA SANTOS, 1975). 
Ao analisar a Figura 25 é possível observar picos característicos de materiais 
argilosos. Os picos localizados na distância interplanar d001 em 1,32 e 1,27 nm, para a argila 
antes e após o processo de adsorção, respectivamente, juntamente com o pico 0,451 nm, 
podem ser atribuídos à argila montmorilonita (ZHOU et al., 2007; HE et al., 2007). 
Figura 25: DRX para argila Spectrogel tipo C a) antes e c) após adsorção com diclofenaco de 
sódio. 
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A presença de quartzo nas amostras é confirmada pelos picos em 0,334 e 0,320 nm em 
ambos difratogramas. Os picos em 0,282 e 0,199 nm, difratograma 25-A, estão relacionados a 
grupos quartzo, contudo esses grupos estão mais fracamente ligados e são deslocados após o 
processo de adsorção do diclofenaco de sódio. Já os picos em 0,149 e 0,150 nm indicam a 
estrutura octaédrica do material adsorvente, característico da distância interplanar d060 
(SOUZA SANTOS, 1975).  
Como não foram observadas mudanças significativas na distância basal d001, pode-se 
afirmar que o processo de adsorção do diclofenaco de sódio em argila Spectrogel tipo C 
ocorreu na superfície da partícula, não causando mudanças significativas na cristalinidade do 
material, e não resultando em espaçamentos interplanares. Esse resultado é corroborado pela 
baixa área especifica obtida. Sun et al.(2017) que avaliaram a remoção de diclofenaco de 
sódio em argilas esmectitas e montmorilonitas modificadas com surfactantes catiônicos. Seus 
resultados também indicaram que não foram observadas mudanças estruturais na argila após a 
adsorção e novos picos foram detectados, sendo esses relacionados ao fármaco. Os autores 
concluíram que o processo de adsorção do diclofenaco de sódio ocorreu na superfície externa 
das partículas. 
4.5.5 Análises Termogravimétricas 
 As análises térmicas de termogravimetria foram obtidas para a argila Spectrogel tipo C 
antes e após o processo de adsorção, bem como para o fármaco diclofenaco de sódio. De 
forma a avaliar a massa de uma amostra em atmosfera controlada em função da temperatura, 
sendo possível determinar a pureza e quantidade de água presente no material além de 
fornecer informações sobre a estabilidade térmica da amostra. A Figura 26 apresenta os 
termogramas obtidos. 
 Pela curva termogravimétrica, TGA, é possível visualizar uma perda de massa com o 
aumento da temperatura em todas as amostras avaliadas. A Figura 26-C apresenta a curva 
obtida para o fármaco diclofenaco de sódio onde observa-se uma primeira perda de massa 
abaixo de 100 °C referente à perda de água presente na amostra de fármaco. Uma segunda 
perda de massa ocorre entre 300 e 400 °C referente a eliminação de H–Cl, N–H, C–H e C–O. 
O pico observado próximo a 600 °C pode sugerir a decomposição do anel benzênico 
resultando na perda de massa observada. E na região próxima a 800 °C é observada uma 
pirólise de resíduos carbonáceos e a perda parcial de cloreto de sódio presente na 
amostra (RIBEIRO et al., 1996). 
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Ao comparar as curvas A e B, correspondente ao material antes e após o processo de 
adsorção, respectivamente, não se percebe diferenças bruscas nas mesmas. O comportamento 
da curva de DTG, resultado da primeira derivada da curva TGA, apresentou um 
comportamento mais distinto com diferentes temperaturas correspondentes as perdas de 
massa observadas. O pico observado na temperatura de 300 ºC nos termogramas 26-A e 26-B 
podem ser referentes às reações térmicas de decomposição inicial da matéria orgânica 
presente na estrutura da argila. A Figura 26-A apresenta um segundo pico de menor 
intensidade em 500 ºC e outro em 600 ºC podem estar relacionados com a perda de massa 
relacionada à decomposição final do sal orgânico utilizado no processo de organofilização e 
também a perda de massa referente à combustão do resíduo carbonoso (PAIVA et al., 2008). 
No termograma 27-B nota-se um pico abaixo de 100 ºC que indica a perda de água presente, 
os picos na faixa 500 – 625 ºC, observados em 26-A, não estão presentes, contudo um novo 
pico em aproximadamente 450 ºC é encontrado, este pode ser referente à decomposição do 
fármaco diclofenaco de sódio presente na partícula adsorvente analisada (Figura 26-C). 
 
Figura 26: Análises TG e DTG para a) argila Spectrogel tipo C b) argila após a adsorção e 
c) fármaco diclofenaco de sódio puro. 
 
A 
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4.5.5 Considerações sobre os resultados  
O presente capítulo abordou os resultados obtidos neste trabalho. Inicialmente, foram 
apresentados dados obtidos a partir do planejamento experimental utilizado para determinar as 
C 
B 
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melhores condições a serem aplicadas nos estudos cinéticos e de equilíbrio em banho finito. 
Pela análise dos resultados observa-se uma correlação entre os modelos matemáticos que 
apresentaram melhor ajuste ao processo.  
O estudo cinético foi realizado em três concentrações dentro da faixa analisada nos 
estudos preliminares na razão 0,01 g/mL.  Os modelos matemáticos aplicados apresentaram 
bons ajustes, contudo o modelo de pseudoprimeira ordem apresentou valores de desvio mais 
baixos. Esse modelo considera que o mecanismo que predomina no processo é a resistência à 
transferência de massa, um resultado confirmado pelo modelo de Boyd, no qual a curva 
obtida não cruzou a origem, indicando que o processo é controlado pelo transporte externo. 
De forma a confirmar essas observações, o modelo de Resistência à Transferência de Massa 
em Filme Externo foi aplicado, ajustando-se aos resultados com sucesso. Resultado esperado 
devido à baixa área especifica obtida e falta de poros observada na argila Spectrogel tipo C. 
As técnicas de caracterização foram realizadas a fim de se obter um maior 
conhecimento sobre a estrutura da argila e avaliar eventuais mudanças ocasionadas pelo 
processo de adsorção do diclofenaco de sódio. A área específica da partícula é bastante baixa 
e as micrografias obtidas por MEV mostram que o sólido adsorvente apresenta uma superfície 
irregular sem poros visíveis. Após o processo de adsorção, uma homogeneização da superfície 
é visualizada, indicando que houve uma cobertura da partícula pelo fármaco. A identificação 
dos grupos funcionais presentes na argila após a adsorção confirma a presença do diclofenaco 
de sódio pela identificação de duas novas bandas. As bandas encontradas, antes e após a 
adsorção, não apresentaram deslocamentos significativos, sugerindo que não ocorreram 
reações químicas fortes durante o processo. De forma semelhante, o estudo termogravimétrico 
não revelou mudanças bruscas, mas o surgimento de um pico em 450 ºC foi atribuído à 
decomposição do fármaco presente na partícula após a adsorção. A técnica de DRX não 
apresentou mudanças na distância interplanar d001 colaborando com os resultados anteriores 
de que a adsorção do diclofenaco de sódio ocorre na superfície da partícula adsorvente.  
O estudo termodinâmico indicou que o processo é espontâneo, com valores negativos 
de ΔG, os quais também podem ser utilizados na determinação da natureza do processo, no 
caso a adsorção física, mas com a ocorrência de reações químicas, confirmando os resultados 
observados nas caracterizações do material.  
 As afirmações obtidas neste trabalho são relativamente semelhantes às encontradas na 
literatura. Geralmente, os processos de adsorção de fármacos obedecem ao modelo de 
82 
 
pseudossegunda ordem que assume que a quimissorção é a etapa controladora de velocidade 
do processo (PEREIRA et al., 2014; BACCAR et al., 2012); contudo, ressalta-se que, quando 
o modelo de pseudoprimeira ordem foi avaliado ele também apresentou bons ajustes (LUNA 
et al., 2017; CHANG et al., 2015; SALIHI et al., 2014). Os modelos de Freundlich (ZHAO et 
al., 2016; JODEH et al., 2016; BACCAR et al., 2012) e Dubinin-Radushkevich (OLIVEIRA 
et al., 2017) apresentaram os melhores ajustes aos dados de equilíbrio de adsorção, resultado 
esperado para argilas organofílicas devido a sua estrutura heterogênea. 
De forma geral, os resultados foram satisfatórios e a capacidade adsortiva máxima 
obtida pelo modelo de Langmuir é compatível com trabalhos encontrados na literatura. A 
Tabela 13 apresenta as capacidades adsortivas obtidas por diferentes autores na remoção do 
diclofenaco de sódio por diferentes materiais adsorventes, bem como a área superficial dos 
materiais avaliados. 
Observa-se que os valores obtidos para a capacidade adsortiva varia muito 
dependendo do material adsorvente utilizado, bem como a área específica de cada material 
avaliado. Destaca-se, contudo, que ao comparar o resultado encontrado neste trabalho com 
outros materiais naturais alternativos, como o resíduo de bagaço da casca de uva, os carvões 
ativados produzidos a partir de flores Cyclamen persicum, casca de cacau, semente de 
azeitonas, bem como os estudos com sílicas e zeólitas, nota-se que o valor obtido é 
competitivo e apresenta uma capacidade de remoção até mesmo superior em alguns casos, 
especialmente quando avalia-se a baixa área específica obtida. Desta forma, admite-se que a 
argila Spectrogel tipo C apresenta potencial na remoção do microcontaminante diclofenaco de 
sódio em função de sua abundância, baixo custo e capacidade adsortiva. 
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Tabela 13: Capacidades adsortivas obtidas na remoção de diclofenaco de sódio por diferentes 
materiais adsorventes e área específica 
Material adsorvente 
Capacidade adsortiva 
máxima (mg.g-1) 
Área Específica 
(m2.g-1) 
Referência 
Argila organofílica 
comercial Spectrogel 
tipo C 
42,3 
 
0,310 Este trabalho 
Carvão ativado da 
flor Cyclamen 
persicum 
22,2 
 
881 (JODEH et al., 2016) 
Bagaço de casca de 
uva 
77,0  2,00 (ANTUNES et al., 2012) 
Carvão ativado de 
casca de cacau 
63,5 
 
619 
 
(SAUCIER et al., 2015) 
Carvão de casca de 
cacau ativado com 
H2SO4 
0,474 N/A (LUNA et al., 2017) 
Zeólitas modificadas 
com cloreto de 
cetilpiridínio 
22,32 68,6 (KRAJISNIK et al., 2011) 
Sílica SBA-15 0,34 737 (BUI et al., 2009) 
Carvão ativado de 
semente de azeitonas 
11,0 83,7 (LAROUS et al., 2016) 
Carvão ativado 372 948 (AHMED, 2017) 
Carvão ativado de 
estrutura metal-
orgânica 
400 1073 (BHADRA et al., 2017) 
Carvão ativado 
granular 
234 997 (SOTELO et al., 2014) 
Carvão ativado 
modificado por 
oxidação 
490 1855 (BHADRA et al., 2016) 
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5 CONCLUSÕES E SUGESTÕES DE TRABALHOS FUTUROS 
 
5.1 Conclusões 
 A revisão bibliográfica forneceu informações sobre a problemática enfrentada pela 
sociedade no que se refere ao tratamento de efluentes contaminados com fármacos, uma vez 
que as tecnologias comumente utilizadas são ineficientes na remoção de tais 
microcontaminantes. A definição da tecnologia utilizada é de grande importância e os 
processos de adsorção tem apresentado excelente potencial, desta forma, esse método foi 
avaliado na remoção do microcontaminante diclofenaco de sódio em soluções aquosas.   
 O processo utilizou a argila Spectrogel tipo C como material adsorvente na remoção 
do diclofenaco de sódio, um medicamento com presença confirmada em diversos corpos de 
água. 
 A argila organofílica Spectrogel tipo C, obtida comercialmente, foi o material com 
maior afinidade pelo microcontaminante estudado. Foi observada uma alta capacidade de 
remoção do diclofenaco de sódio pela argila Spectrogel tipo C, sendo selecionado para a 
realização de estudos cinéticos, de equilíbrio, termodinâmico e caracterização, antes e após o 
processo, de forma a avaliar possíveis modificações causadas durante a adsorção do 
diclofenaco de sódio. 
 O planejamento experimental indicou que a massa de adsorvente e a velocidade de 
agitação são variáveis estatisticamente significativas no processo e o estudo cinético forneceu 
informações sobre a quantidade adsorvida, que variou com a concentração inicial de fármaco 
em solução. Os ajustes dos modelos cinéticos foram satisfatórios para todas as concentrações 
avaliadas, com R2 acima de 0,95 e AIC altamente negativos. Dentre os modelos de 
pseudoprimeira e pseudossegunda ordem determinou-se que o melhor ajuste foi obtido pelo 
primeiro, no qual o desvio médio relativo foi mais baixo e o AIC mais negativo, indicando 
que o mecanismo de resistência à transferência de massa é predominante no processo de 
adsorção. O Modelo de Resistência à Transferência de Massa em Filme Externo apresentou o 
menor DMR, maior R2 e valores de AIC mais negativos, confirmando o resultado obtido pelo 
modelo de Boyd, de que a transferência de massa em filme externo é o mecanismo que 
controla a adsorção do diclofenaco de sódio. 
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O estudo de equilíbrio apresentou isotermas com tendência favorável para a 
temperatura mais baixa avaliada, 15 °C, e extremamente favorável para as temperaturas de 30 
e 50 °C, revelando que a remoção do diclofenaco de sódio aumentou com o acréscimo da 
temperatura. A máxima capacidade adsortiva obtida foi de 0,133 mmol.g-1 (42,3 mg.g-1) a 
50 °C. Dentre os modelos de equilíbrio ajustados, o melhor ajuste foi obtido pelo modelo de 
Freundlich para as temperaturas de 15 e 30 °C e do modelo de Dubinin-Radushkevich para a 
temperatura de 50 °C, indicando que a adsorção ocorreu em uma superfície heterogênea.  
O estudo termodinâmico comprovou a natureza endotérmica do processo com um ΔH 
positivo, valor que pode estar associado à quimissorção. Os valores de ΔG negativos indicam 
que o processo é espontâneo em todas as temperaturas e o valor positivo de ΔS demonstra 
uma tendência à desordem na interface sólido/solução na adsorção do diclofenaco pela argila 
Spectrogel tipo C.  
A caracterização do material adsorvente antes e após a adsorção do diclofenaco de 
sódio demonstrou que não ocorreram mudanças estruturais significativas no material 
adsorvente. A superfície da partícula adsorvente não apresentou poros e após o processo de 
adsorção foi visualizado uma maior uniformidade da superfície da partícula, podendo-se 
sugerir que a adsorção resultou na formação de um filme sobre o sólido. Após o processo de 
adsorção dois novos grupos funcionais foram visualizados nas espectroscopias de FTIR, 
podendo estes serem relacionados com a presença do fármaco no material. As análises 
termogravimétricas não apresentaram mudanças significativas, contudo, após o processo de 
adsorção, é possível visualizar uma nova banda relacionada ao fármaco presente na partícula 
adsorvente. Os difratogramas de DRX obtidos sugerem que a adsorção do fármaco não 
resultou em maiores espaçamentos interlamelares, novamente sugerindo que o diclofenaco de 
sódio foi adsorvido na superfície. De forma geral, pode-se afirmar que a partícula adsorvente 
foi eficiente na remoção do microcontaminante emergente diclofenaco de sódio. 
5.2 Propostas de trabalhos futuros 
 Sugerem-se os seguintes tópicos a serem abordados em pesquisas futuras para um 
melhor entendimento do processo de adsorção do diclofenaco de sódio: 
 Realizar testes cinéticos e de equilíbrio com variação de pH e uma maior faixa de 
temperatura;  
 Modificar tamanho da partícula adsorvente; 
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 Realizar ensaios de adsorção em sistemas contendo mais de um microcontaminante de 
origem farmacêutica; 
 Realizar ensaios de leito fixo com a argila Spectrogel tipo C na remoção de 
diclofenaco de sódio em diversas condições de vazão e concentração; 
 Realizar estudos com efluentes reais contaminados com fármacos; 
 Efetuar a modelagem matemática fenomenológica para a remoção de fármacos e 
metabólitos em leito fixo. 
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Anexos 
 
1. Curvas de Calibração 
As curvas de calibração foram realizadas cada vez que uma nova solução de 
diclofenaco de sódio era preparada. 
Figura 27: Curva de Calibração 1. 
 
Figura 28: Curva de Calibração 2. 
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Figura 29: Curva de Calibração 3. 
 
Figura 30: Curva de Calibração 4. 
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Figura 31: Figura 32: Curva de Calibração 5. 
 
 
